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meines Studium iiber Aquokobaltiammine habe ich gefunden, 
dass das Absorptionsspektrum des Aquopentamminkobaltichlorids einer 
ammoniakalischen Lésung ganz verschieden ist von der 
des Hydroxopentamminsalzes mit demselben Kobaltgehalt. 


der vorliegenden Arbeit habe ich einige Untersuchungen iiber amin- 
haltige von Aquokobaltiamminen allgemeinen durchgefiihrt, 
und dadurch bin ich auf den Schluss angekommen, dass solchen 
sich diejenigen Salze noch unbekannter Reihe bilden, bei denen statt koordi- 
nativ gebundener Wassermolekiile Ammoniumhydroxyde sich 
Kobaltatom koordinieren. 


Absorptionskurven bzw. aminhaltiger Losungen von Aquo- 
kobaltiamminen und verwandter reagiert 
alkalisch das beruht, wie allgemein angenommen, auf 
folgendem 


Wenn man deswegen eine von mit einer Saure 
abstumpft, bildet sich das -Salz. 


Ebenfalls ist die saure Reaktion der Lésung von durch 
das folgende Gleichgewicht bedingt 


Daraus ist folgendes gleicherweise leicht vorstellbar: Werden einer 
Lésung von OH-Ionen zugesetzt, wird sich das Hy- 
droxosalz bilden. Dieses geht vor sich, wenn man eine alkalische 
Substanz, wie NaOH bzw. als OH-Ionenquelle nimmt. Eine 
rige von und eine gemischte von 


meisten Teile dieser Arbeit wurden 1927 Japanisch Chem. 
Soc. Japan, (1927), 66. 

Werner-Pfeiffer, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen 
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und NaOH bzw. von demselben Kobaltgehalt 
geben beide dasselbe Absorptionsspektrum. Abb. zeigt Absorptionskurven 
folgender 
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Wenn aber statt NaOH bzw. verwendet wird, findet 


man eine Absorptionskurve ganz verschiedener Art ultravioletten Gebiet 
(siehe Abb. 2). Nun wurde bisher doch allgemein angenommen, dass solche 
stets geben, wie folgende Gleichungen zeigen 


Die Ursache des eben angegebenen Unterschieds der Absorption kann 
man verschieden deuten, jedoch kann die zutreffende nur folgende 
sein, was weiter unten begriindet wird: Wenn man einer Lésung 
(wenigstens hauptreaktionsweise nicht), sondern eine noch unbekannte Art 
Ammin. Also die oben angegebene Gleichung (2) entspricht nicht dem tat- 
Reaktionsverlauf. Abb. sind Absorptionskurven folgender 
dargestellt (die desselben Chlorids der 
gen wird Abb. wiedergegeben) 


(3) Dieses Salz hat ein Mol. Kristallwasser. der vorliegenden Arbeit 
wird aber einfachheitshalber stets ohne Kristaliwasser angegeben. 

(4) der Kobaltiammine bezieht sich stets auf Kobaltatom, also z.B. 
0.01 norm. ist 0.005 molar. 

(5) Die des Kobaltiammins ist nicht sehr und deswegen 
wurde fast immer statt NaOH verwendet. 


SS 
Abb. 
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Daraus sich deutlich erkennen, dass die Absorptionsbanden tiefer 
werden, konzentrierter NH; der Lésung ist. Dieselbe Vertiefung 
wird auch festgestellt, wenn man die Lésung der Aufnahme des 
Spektrums mit Eis Durch das oben beschriebene wird man sich leicht 
iiberzeugen, dass einer ammoniakalischen von 
folgendes Gleichgewicht stattfindet 


Das Gleichgewicht verschiebt sich nach rechts mit der Zunahme der 
Konzentration und auch mit der Abnahme der Temperatur. 

Andere Aquopentamminsalze, wie das Sulfat, Nitrat und Oxalat rea- 
gieren auch mit ganz genau wie das Chlorid. Nur die Endab- 
sorption des Nitrats zeigt eine geringe Abweichung, aber als Ganzes 
dennoch alle diese Kurven mit denen des Chlorids als identisch angesehen 
werden. Die Bildung des betreffenden Ammins beruht also lediglich auf der 
Reaktion von NH,OH mit dem der Salze 
spielen dabei keine Rolle. 

Zum Vergleich seien hier noch Absorptionskurven folgender Lésungen 
Abb. 


0.01 norm. wassrige Lésung. 
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ist doch nun sehr wahrscheinlich, dass das koordinativ gebundene 
Wassermolekiil vom bei der Bildung des betreffenden 
Ammins eine grosse Rolle spielt. diese Ansicht wurden 
folgende Ammine, die kein koordinatives Wasser den Komplexradikalen 
enthalten, daraufhin untersucht, sie auch mit NH,OH Reaktion 
geben kénnen oder nicht: (1) (2) (3) 
(7) ergab sich, dass alle 
diese Ammine, ausser nicht mit NH,OH reagieren. Die am- 
moniakalische von zeigte dagegen dieselbe Absorp- 
tionskurve wie die ammoniakalische Diese 
Tatsache braucht jedoch deshalb nicht besonders beriicksichtigt werden, 
und infolgedessen dessen Absorptionskurve ergeben muss. Wenn also ein 
Ammin kein koordinativ gebunden oder wenn ein 
anderes koordinatives Atom bzw. eine Atomgruppe von einem Kobaltiammin 
der alkalischen fest gebunden ist und durch Wasser nicht 
substituiert wird, dann entsteht die betreffende neue Art des Ammins nicht. 
Wenn man einerseits der betreffenden d.h. der am- 
moniakalischen von Alkohol fiigt, zersetzt sich 
dieses Ammin und dies zeigt, dass sich 
nur bei der Fallung bildet. Wird die anderseits 
der mit HCl neutralisiert, entsteht, wie allgemein bekannt, 
wieder. Durch diese beiden Reaktionen sich er- 
dass das zentrale Kobaltatom des betreffenden Ammins, wie das 
Mutteraquosalz, fiinf koordiniert, dass aber der sechsten 
Koordinationsstelle eine mit einem Sauerstoffatom gebundene Atomgruppe 
steht nach folgendem Schema: noch unbekannt ist. 
folgenden werden nun die Reaktionen von mit 
Aminen bzw. Aminoverbindungen anstelle von 
Folgende Verbindungen wurden dazu verwendet: (1) Athylendiamin 
(4) Trimethylamin (5) Tetramethylammoniumhydroxyd 
(6) Piperidin (7) Pyridin (8) Harnstoff (9) 
Urethan Die beiden letzten, Harnstoff und Urethan, geben 
keine Reaktion mit alle anderen 
jedoch, und zwar geben die Amine von (1) bis (6) genau dieselben Absorptions- 
kurven wie dem Falle, Ammoniak verwendet wurde. Bei Pyridin 
greift die Absorption desselben auf die des Ammins tiber und deswegen kann 


(6) Werner, Ber. (1907), 4106. 
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man die Endabsorption nicht bemerken, aber man findet noch die zwei 
charakteristischen Banden des betreffenden Ammins. Diese Banden sind 
jedoch bei Pyridin nicht tief wie bei den anderen. Dies ist durch die Un- 
der Reaktion bedingt, welche darauf beruhen scheint, dass 
Pyridin als Base nicht stark genug reagiert seine Ionisationskonstante liegt 
der alle anderen reagierbaren Amine viel 
sind und Dissoziationskonstanten von der Ordnung haben. 
diese Beziehung wird nachher nochmals die Rede sein. 

Ich habe aus dem oben beobachteten den Schluss bezogen, dass das 
koordinative Wassermolekiil eine grosse Rolle spielt, wenn 
Salz mit Aminen reagiert. Ganz gleicherweise finden solche Reaktionen auch 
bei und statt. Diese beiden Arten 
Ammine geben der sehr Absorptionen mit 

Absorptionskurven sind Abb. angegeben 
Abb. 2): 


Lésung 0.01 norm. 0.1 norm. NH;-Lésung, 


0.01 norm. 0.1 norm. 


0.01 norm. in-1.0 norm. 


Alle diese Kurven sind mit denen der der Amin- 
lésung ganz analog, aber Vergleich diesen hat eine Verschiebung der 
beiden Absorptionsmaxima nach Rot und eine Erhéhung der ultravioletten 
Absorption stattgefunden, was Masse cer Fall ist, 
mehr den Mutterkomplexradikalen vorhanden sind. 

Die ammoniakalische von ist und 
lange Zeit haltbar, dagegen ist eine gleiche von 
viel und triibt sich nach kurzer Zeit, wenn man keinen Uber- 
schuss Ammoniak nimmt. Das System ist noch 
und man muss daher einen sehr grossen Uberschuss Am- 
moniak anwenden, damit keine Triibung entsteht. Deswegen ist fast un- 
eine Aufnahme des Spektrums der 0.01 norm. 
Lésung 0.1 norm. NH,OH machen (siehe Lésung oben). 

Eine ammoniakalische von bzw. 
gibt identische Absorption mit der von 
Ebenso verhalten sich dieser Beziehung gleich ammoniakalische 


(7) Beide und gehen Lésung dasselbe Diaquosalz 
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von und wie bei den ammonia- 
kalischen von und der Fall ist. 

Aus allen oben angegebenen Tatsachen kann man folgern, dass Aquo- 
kobaltiammine allgemeinen mit Aminen der eine Reihe neuer 
Ammine geben. Diese Ammine haben Konstitution, 
sie aus Mono-, Di- oder Triaquosalzen gebildet werden. Die Komplex- 
radikale kann man demnach folgendermassen schreiben: 
aus Monaquopentamminsalz, aus Diaquotetramminsalz und 
aus Triaquotriamminsalz. 

folgenden seien nun alle denkbaren Reaktionsweisen zwischen Aquo- 
kobaltiamminen und Aminen schliesslich festzustellen, 
dass folgendes die einzige Erklarung fiir die angefiihrten Beobachtungen sein 
muss 


Aquokobaltiammin Amin unbekanntes neues Ammin. 


(1) Wenn die oben auf 630 angegebene Gleichung (2), die sich auf die 
Reaktion zwischen und NH,OH bezieht, richtig 
miisste sich bilden. Kann nun der Unterschied der Absorption der 
wassrigen des einerseits und der ammoniakalischen 
des anderseits durch das nach obiger Gleichung 


gebildete bedingt sein? ist von vornherein sehr unwahrscheinlich, 
dass einen Einfluss haben Sicherheitshalber aber habe 
ich ein Absorptionsspektrum der gemischten von 
und aufgenommen. Die zeigte nur dieselbe Absorption wie 
eine und eine ganz andere als die der ammonia- 
kalischen von Das heisst, bei der Reaktion 
zwischen Aquokobaltiamminen und Aminen bilden sich keine Hydroxosalze 
und die Gleichung (2) entspricht nicht dem wirklichen 

(2) Aus und NH,OH kann sich bilden, 
aber, wie bekannt, geht diese Reaktion bei Zimmertemperatur und 
bei einer kleinen Konzentration nicht vor sich. Zudem ist die Farbe 
dieser ammoniakalischen auch verschieden von der des 
Uberdies kann man sich noch durch folgendes davon iiberzeugen, dass sich 
dabei nicht bildet: Fiigt man zur ammoniakalischen 
nicht hingegen wieder. Ferner kann man keine denkbare 
Gleichung fiir die Reaktion zwischen und 
angeben, damit einem Salz vom Hexammintypus kommen, obgleich 
genau wie NH,OH reagiert (siehe oben). Wenn sich iiberdies 
aus und NH,OH solch einer verdiinnten 
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Lésung bilden wiirde, sollten sowohl als auch 
dasselbe Salz geben. Aber das ist nicht der 
Fall, wie Absorptionskurven zeigen (siehe Abb. und kommt die 
Bildung von nicht Frage. 


(3) ware weiterhin denkbar, dass ein Teil des 
unter der Wirkung von NH,OH iibergehen 
Die ammoniakalische von miisste demnach 
und enthalten. Wenn dies der Fall 
sollte sich mehr bilden, falls die 
wird. Aber wie schon Abb. gezeigt, nahert sich die Absorptions- 
kurve der ammoniakalischen Lésung von der von 
nicht. Dass der noch viel 
unangegriffen bleibt, kann auch nicht angenommen werden, auch ein 
Alkali wie schon praktisch 
aus gibt (siehe Abb. 1), usw. usw. die einzige richtige 
bleibt demnach die oben angefiihrte iibrig. 


Ermittelung des zwischen Aquokobaltiammin 
und Amin der Losung mittels spektrographischer Methode. Ich habe 
oben mitgeteilt, dass Aquokobaltiammin mit Amin allgemeinen der 
Lésung unter Bildung einer neuen Art Ammin der Stelle des koordinativen 
Wassers reagiert. nun das Reaktionsverhaltnis beider Verbindungen 
festzustellen, habe ich die von Shibata angegebene spektrogra- 
phische Methode® gebraucht. Hand von folgendem sei die 
Methode kurz 


Man stellt z.B. folgende Reihe der gemischten her 


(1) Lisung (kein dabei), (9) Vol. Vol. 
(2) Vol. A+1 Vol. (10) Vol. A+2 Vol. 
(3) Vol. A+1 Vol. (11) Vol. A+7 Vol. 
(4) Vol. A+1 Vol. (12) Vol. Vol. 
(5) Vol. Vol. (13) Vol. A+4 Vol. 
(6) Voi. A+1 (14) Vol. A+5 Vol. 
(7) Vol. A+2 Vol. (15) Lésung (kein dabei). 
(8) Vol. A+1 Vol. 
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man die Absorptionsspektren dieser gemischten 
eins nach dem andern nebeneinander auf einer Platte, wobei die 
Schichtdicke und alle anderen Bedingungen stets konstant gehalten werden. 

Wie aus dem oben angegebenen ersehen ist (siehe Abb. und 
verschiebt sich die Endabsorption vom betreffenden Ammin nach rot, und 
deshalb muss die Konzentration des betreffenden Ammins sein 
derjenigen welche das Maximum der Endabsorption gibt. 
ferner alle oben angegebenen identische Gesamtkonzentra- 
tion haben, d.h. alle 0.01 norm. sind, muss die Konzentration des ent- 
stehenden Ammins sein derjenigen gemischten Lésung, 
welcher das der beiden Urlésungen und dasselbe wie 
das der beiden Substanzen ist. Diese Beziehung kann 
sehr leicht mathematisch hergeleitet Abb. zeigt die Resultate, 
die mit dem oben angegebenen Lésungspaar und dem folgenden Paar 
erhalten wurden 
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10mm. Das Maximum der Endabsorption liegt bei der gemischten Lésung 


(9) Inoue, Japan. Chem., 132. 
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Vol. Vol. B), d.h. ein Mol. reagiert mit einem 
Mol NH;. Mit dem Sulfat der Reihe man gleichfalls eine Kurve, die 
bei der gemischten 1:1 das Maximum hat. 

Andere Amine als reagieren ebenso wie dieses. Abb. sind die 
Resultate angegeben, die mit folgenden erhalten wurden 


0.01 norm. (Schichtdicke 
Lésungspaar norm. 100 mm.) 


Lésungspaar 100 mm.) 


0.01 norm. 


Beim Lésungspaar III findet man das Maximum der Stelle, der das 
Dies ist deswegen die Kon- 
zentration des Amins als Base hier doppelt gross ist wie den anderen 
Fallen. 

Ferner wurden noch folgende untersucht 


0.01 norm. (Schichtdicke 


Abb. und geben die beiden Lésungspaaren erhaltenen Er- 
gebnisse an. 

Die ammoniakalische von 
ist sehr unbestandig 
und triibt sich sogleich nach der Herstel- 
lung. Daher kann man mittels dieser 
Methode das nicht er- 
mitteln, aber infolge der 
der Absorptionskurven der aminhaltigen 
der Mono-, Di- und Triaquoko- 
baltiammine, die schon oben beschrieben Abb. 
wurde, kann man ohne Zweifel schliessen, 
dass das Triaquoradikal auch ganz reagieren wird. 

Alle bis eben beschriebenen Tatsachen zeigen also folgendes: Aquo- 
kobaltiammine reagieren mit Ammoniak bzw. Aminen allgemeinen 
der Lésung unter Bildung einer neuen Reihe Ammine, und zwar 
dass auf ein koordinatives Wassermolekiil ein basisches Stickstoff- 
atom von Ammoniak bzw. Amin kommt. 

Zum Vergleich sind die Resultate von folgenden Systemen Abb. und 
angegeben 
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0.01 norm. (Schichtdicke 


0.01 norm. (Schichtdicke 
0.01 norm. 100 mm.) 
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Abb. Lésungspaar Abb. Lésungspaar VII 


Das Lisungspaar VII gibt natiirlich kein Maximum, wogegen VIII ein 
deutliches Maximum zeigt, sich diesem Falle bildet 


(vgl. Abb. 1). 


Ermittelung des Reaktionsverhaltnisses mittels Viskositatsmessungen. 
Die ist bekanntlich keine einfach festzulegende ins- 
besondere wenn sich Elektrolytlésungen handelt. allgemeinen 
verlaufen die von Elektrolyten konvex 
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Abb. 10. Lésungspaar VIII Abb. 11. 
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gegen die Konzentrationachse; falls man aber den Konzentrationsbereich 
zwischen 0—0.1 norm. kénnen die Kurven als gerade Stiick betrachtet 
Wenn deshalb und der Lésung nicht miteinander rea- 
gieren, oder beide, keinen merklichen Einfluss aufeinander bzw. auf ihren 
molekularen Zustand haben, dann sind die Beziehungen zwischen Viskositat 
und Konzentration wie Abb. angegeben. Die gerade Linie zeigt die 
von die von und die von B). Ich habe diese Beziehung 
mit folgenden gepriift, bei denen und nicht miteinander 
reagieren 

0.1 norm. (Temp. 


0.1 norm. 
0.1 norm. (Temp. 25.0°) 


Nun reagiert aber beispielsweise mit 
weshalb die dieses Lésungspaars von der oben angegebenen 
Linie abweichen kann. Als Reaktionsprodukt von und 
der kann ferner sehr wahrscheinlich 
angesehen werden. Wenn aber dieses Ammin gebildet wird, nimmt die 
gesamte der Molekiile der gemischten ab. Die der 
verschiedenem gemischten kann daher vielleicht etwas 
kleiner sein als die Linie zeigt. Und wenn iiberhaupt eine maximale 
Abweichung der gibt, werden und dem- 
jenigen reagieren, welches der Stelle der maximalen Abweichung 
entspricht. Dieses geht bei diesem wirklich vor sich, wie 
Abb. zeigt 


Lésungspaar 


Lésungspaar NH, (Temp. 25.0°) 


Das Abweichungsmaximum liegt der Stelle, der das 
beider 1:1 ist, also ein Mol reagiert mit einem 
Mol NH; der Dieses Ergebnis stimmt mit dem durch die spektro- 
graphische Methode erhaltenen vollkommen iiberein. 


Ich habe auch die des folgenden gemessen 


(10) Landolt-Boernstein, Physikalisch-chemische Tabellen 


Nakatsuka. [Vol. 11, No. 10, 


1.03 


Relative Viskositat 
Relative Viskositat 


A-B-Gemisch A-B-Gemisch 


Abb. 12. Abb. 
Auch dieses Paar gibt das Abweichungsmaximum beim 1:1 


(siehe Abb. 13), aber das Reaktionsprodukt ist diesem Falle das Salz 
wie schon beschrieben worden. 


Gefrierpunktserniedrigung der gemischten Losungen von Aquopentam- 


minkobaltisalzen und Ammoniak bzw. Athylendiamin. Wie schon oben 
beschrieben wurde, der ammoniakalischen von 
mit Wahrscheinlichkeit folgendes Gleichge- 


Ich habe ferner schon festgestellt, dass das Gleichgewicht sich weitgehend 
nach rechts verschiebt, wenn man die mit Eis erkalten Wenn 
nun und der verdiinnten Lésung 
oder gleichermassen ionisieren, und die oben genannte Reaktion 
Ende nimmt die gesamte Zahl von Molekiilen bzw. Ionen ab. Daher 
muss die Gefrierpunktserniedrigung einer solchen Lésung demjenigen Masse 
kleiner werden wie die Summe der Erniedrigungen der beiden 
und was sich aus der Molekularerniedrigung 
berechnen Ich habe zuerst das System 
studiert. Die Gefrierpunktserniedrigungen sind folgende 


0.02 norm. (0.01 molar) (1) 
NH;-Lésung 0.02 norm. 0.044° (2) 
Gemischte worin die Konzentration vom Ammin 

und dieselbe wie oben 0.088° (3) 
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Vergleicht man die Summe (1) (2) d.h. 0.120°, mit findet man (3) 
viel kleiner und zwar dem Masse, dass die Differenz (0.032°) fast genau 
der theoretischen Erniedrigung der 0.02 molaren (0.034°) 
entspricht. Man kann daher sagen, dass die oben angegebene Reaktion bei 
fast nach rechts und der Teil des Ammoniaks 
der Lésung als vorliegt. 

Ich habe weiter Athylendiamin statt Ammoniak angewandt, wobei sich 
folgende Ernierdrigungswerte ergaben 

wie oben Versuch mit Ammoniak 

0.02 norm. (0.01 molar) 0.019° 

Gemischte die Konzentration der beiden Stoffe wie 
oben mit Ammoniak 0.073°. 

diesem Falle ist die Reaktionsgleichung wie folgt 

bildet sich also hier ein sechswertiges positives Radikal. Dieses Radikal 
ist von ganz besonderem die beiden Kobaltatome sind durch Athy- 
lendiammoniumhydroxyd mittels Nebenvalenzbindung 
verkniipft. 

Wenn und miteinander 
reagierten, wiirde die Erniedrigung der gemischten noch viel kleiner 
sein als die beobachtete. Die gefundene, etwas Erniedrigung als 
die theoretische, ist der Unvollkommenheit der Reaktion zuzuschreiben, d.h. 
das oben angegebene Gleichgewicht verschiebt sich nicht genug nach rechts. 
Die Bildung des folgt nach dem Zusammentref- 
fen eines mit einem Molekiil dagegen bildet 
sich das aus zwei 
und einem Molekiil ist 
aber einzusehen, dass das erstere Zusammentreffen viel 
gehen kann, und daher ist sehr natiirlich, dass die letztere Reaktion un- 
vollkommener ist als die erstere. 

Zusammenfassend kann man also feststellen: einer gemischten 
von Aquokobaltiammin und Ammoniak bzw. Amin entsteht eine neue 
Art Ammin, welches Ammoniumhydroxyd anstelle eines Wasser- 
molekiils des Mutteraquoammins Kobaltatom koordiniert 


Der Mechanismus der Bildung des neuen Ammins. Fiir die Bildung 
von aus und NH; Lésung 
folgende zwei Reaktionsweisen angegeben werden 
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Wie schon gezeigt, reagiert ganz genau wie sodass fiir 
diesen Fall nur die Gleichung vom Typus (2) giiltig sein kann, also: 


Deshalb ist viel wahrscheinlicher, dass Amine sich nicht als solche mit 
Aquokobaltiamminen vereinigen, sondern allgemeinen als Am- 
moniumbasen unter Abspaltung von Wasser reagieren. 

Diese Reaktionsweise wird auch einigermassen durch folgende Tatsache 
gestiitzt: Pyridin, eine Base als Ammoniak bzw. Alkylamine, 
reagiert viel unvollkommener, wie schon gezeigt. die des Amins 
als Base erster Linie vom Wasseradditionsvermégen ist, und 
Pyridin Pyridiniumhydroxyd viel geringerem Masse als Ammoniak Am- 
moniumhydroxyd bildet, reagiert Pyridin viel schwacher. 

Der Mechanismus der Bildung muss also wie folgt 


Zusammenfassung. 


(1) Aus dem Absorptionsspektrum wurde gefunden, dass Aquo- 
kobaltiammin und Ammoniak bzw. Amin ein entsprechendes 
Hydroxosalz nicht bilden, sundern eine neue Art Ammin. 

(2) Dass der ammoniak- bzw. aminhaltigen von Aquokobalti- 
ammin sich kein Hydroxosalz bildet, wurde auch durch die Gefrierpunktser- 
niedrigung solcher bewiesen. 

(3) Spektrographische Untersuchungen und auch 
zeigten, dass Aquokobaltiammin mit Ammoniak bzw. Amin Ver- 
haltnisse reagiert, dass einem koordinativen Wassermolekiil ein basisches 
Stickstoffatom entspricht. 

(4) Die neue Art Ammin Ammoniumhydroxyd 
derjenigen Koordinationsstelle gebunden, welche vom Wassermolekiil des 
Mutteraquokobaltiammins besetzt war. 


Die meisten Teile der spektrographischen Arbeit wurden 1924 
Laboratorium von Herrn Prof. Shibata der Tokio durch- 
Fiir diese Liebenswiirdigkeit und sein Interesse dieser Arbeit 
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(Pleurogrammus monopterygius, Pallas) fish widely dis- 
tributed the sea the northern part Honshu and Hokkaido, Japan. 
According the growth the fish, classified into kinds the follow- 
(about 350 mm. length) and (about 300 mm. length), 
etc. These fishes contain much quantities oil, but their flesh disagree- 
able our taste. Hitherto, the Hokke oil has scarcely appeared the 
market and the properties the oil have not been investigated. 

sample oil (probably Taraba-hokke ’’) from Matsumae Hokkai- 
do, had the following properties: acid value, 19.0; 1.4714; 0.9153; 
saponification value, iodine value (Wijs), 92.1; oxidised acid, 0.10% 
unsaponifiable substances, about The oil was liquid having reddish 
orange colour and separated much solid fat winter season. 


The fatty acids freed from unsaponifiable matters showed the following 
properties: 1,4623; neutralisation value, 184.2; iodine value 


The solid acids obtained the method showed com- 
paratively high percentage unsaturated acids: solid acids: yield, 
iodine value, 20.9; neutralisation value, 190.0; m.p. 41.8-44.7°C. and liquid 
acids: yield, iodine value, 114.7; neutralisation value, 170.6. 
the solid acids are undoubtedly composed mainly cetoleic acid 
the following results can obtained calculation saturated acids: 


Neutralisation value, 205.0; unsaturated acids: 


The results the fractional distillation esters mixed fatty 
acids freed from unsaponifiable matters are given Table and shown dia- 
grammatically Fig. 


Fraction 


Residue 


Ueno and Iwai. 


Table 


Distillation temperature Saponification 


~~ 


mm.) value 


11, No. 10, 


145—150 
150—155 
160—165 
165—170 


170—175 
175—18)) 
180—185 
185—190 
190—195 


195—200 
200—205 
205—210 
210—215 
215—220 


220—225 
230—235 
235—240 


w 
NWO, 


Fraction No. 


Fig. Diagrammatic representation the result 
fractional distillation esters. 
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204.8 47.5 
216.7 1.4451 31.4 
220.2 1.4451 33.7 
219.7 36.5 
1.4488 54.9 
207.5 1.4498 79.0 
1.4518 84.0 
1.4546 126.1 
1.4578 73.1 
186.3 105.4 1.4598 67.5 
1824 118.1 1.4608 100.5 
117.7 1.4640 35.5 
162.8 1243 68.1 
Cis 
Cis 
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comparison with many examples distillation esters 
such kinds oils, will easily seen that the distillates seem most likely 
consist methyl esters following fatty acids: (1) Lower fractions 
1-8: palmitic acid (chief component), acid 
ete. (2) Main fractions 10, and 11: oleic acid (chief 
component), stearic acid highly unsaturated fatty acids Cis and 
acid, (4) Fractions and 18: acid 
acid ete. (5) Higher fractions and residue: fatty acid 
Cas, 


Detection Highly Unsaturated Fatty Acids High Molecular 
Weight. oil (3500 g.) was methylated Haller’s method and the 
esters were distilled vacuo From the distillation 
residue (450 g.) unsaponifiable substances were removed means repeated 
extraction with ether, and after changing again the acids into methy] esters, 
they were fractionally distilled. Properties final distillates are given 
Table 

Table 


Distillation temperature Saponification Iodine 


Fraction value value 
210—215 165.3 125.0 
215—220 162.3 117.9 
220—225 159.9 118.8 
225—230 126.9 


Residue 150.0 151.5 28.7 


Highly unsaturated fatty acids were separated from these fractions 
lithium salts which are soluble acetone. The properties these fatty 
acids and their bromides are given Table 


Table 


Fraction 5.3 157.3 98.0 220° 72.10 
Residue 3.2 133.4 71.28 


(g.) 
| - 
1.4628 31.1 
1.4630 12.1 
1.4640 38.3 
1.4660 17.8 
| | | | 
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only the neutralisation values considered, the highly unsaturated 
fatty acid from fraction may almost identified with and the 
bromine content the polybromide corresponds the value between 


Table 
value value bromide 
Found 318.2 72.10 
(Nisinic 157.8 427.5 72.91 


The unsaturated fatty acid from fraction similarly identified with 
and the bromine content (70.94%) the bromide corresponds 


Table 
value value bromide 
Found 142.1 286.5 70.94 
(Thynnic acid)® (F,) 146.2 396.7 71.39 


The saturated acid which was obtained the hydrogenation the fatty 
acid from fraction melted 70.3-71.5°C and the determination neutra- 
lisation value and ultimate analysis were made. (Found: 78.56; 13.06; 
neutralisation value, 138.9. Calculated for 78.8; 13.1; 
neutralisation value, 141.5). 

Neutralisation values fraction and the residue correspond 
The bromine percentages the bromides precipitated from the ether solu- 
tions the acids (65.35 and 71.28) nearly agreed respectively with that 
seen from Table 


(1) Toyama and Tsuchiya, this Bulletin. (1935), 

(2) Ueno and Iwai, Soc. Chem. Ind., Japan, (1934), 251 
(3) Ueno and Yonese, Chem. Soc. Japan, (1936), 182. 

(4) Ueno and Chem. Soc. Japan, (1936), 182. 
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Table 


Caleulated for 


value value bromide 


The saturated acid (m.p. 72.0-73.5°C.) obtained from the mixture 
fraction and the residue corresponds the results ultimate 
analysis value. (Found: 79.12; 13.69; neutralisa- 
tion value, 134.7. Calculated for 79.20; 13.10; neutralisa- 
tion value, 132.2). 


Detection Cetoleic Acid The saponification values frac- 
tions 1,2,3, ete. (Table are respectively higher than those the corre- 
sponding methy] esters highly unsaturated acids the literatures. This 
explained lower acids unsaturation are present. The authors 
have isolated acid (m.p. from the lithium salt the 
fractions and (Table insoluble 94% acétone (Found: 77.76; 
12.51; neutralisation value, 166.0; iodine value, 75.1. for 
78.03 12.51; neutralisation value, 165.8 iodine value, 75.0). 
means the mixed melting point the acid has been identified with cetoleic 
acid (m.p. 33-34°): mixed m.p. with acid (m.p. 33-34°) from rape 
seed oil, 26.7-27.3°; mixed m.p. with acid (m.p. from 
Menuke-fish 


Investigation the Unsaponifiable Constituents. The unsaponifiable 
matter reddish brown mass having many crystals cholesterol 
The sample (20.2 g.) was subjected fractional crystallisation from methanol 
follows: Fraction m.p. 142.3-144.0°, yield 6.7 Fraction m.p. 
139.5-140.1°, yield Residue: liquid, yield 10.1 

The crystalline fractions were recrystallised several times from 
and substance with melting point 146-147°C was obtained, which 
was identified with cholesterol The liquid portion, which still con- 
tained small quantity cholesterol, was acetylated, and the product was 
distilled vacuo given Table 


(5) Ueno and Iwai, Soc. Chem. Ind., Japan, (1934), 
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Table 


Fraction temperature 


51.8 29.6 0.9 Pale yellow liquid 


160-180 142.7 57.2 0.8 some crystals) 
| 


Saponification Iodine 
value value (g.) Color 


' 


183.3 92.6 1.4 Orange 
230-245 136.8 103.6 2.4 


derivative Saponification 


Iodine value 


Cholesterol 131.0 59.2 
alcohol 182.0 82.3 


From these results, the liquid unsaponifiable matter seems consist 


Summary. 


The chemical and physical characteristics sample the oil 
(Pleurogrammus monopterygius, Pallas) have been determined. 
the investigation higher fractions and distillation residue, the authors 
have recognised the probable existence highly unsaturated fatty acids 
higher molecules such nisinic acid acid 
acids have not yet been reported occurring any other oils. 

Since the authors found shortly before acid 
shark liver oil (Scoliodon laticaudus Miiller and Henle), the research these 
kinds highly unsaturated fatty acids higher molecules became arouse 
interest our country. Thus, Toyama and Tsuchiya® found nisinic 
acid and acid herring oil, sardine oil and other 


(6) Toyama and Tsuchiya, Soc. Chem. Ind., Japan, (1934), 530 
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fish oils, Ueno and detected not only these new acids, but also 
thynnic acid acid ete. 

consideration the distribution constituent acids several kinds 
fish oils, the general distribution curves fatty acid shown Fig. can 


acids 


Highly unsaturated 


acids acids 
etc. 


Exsisting quantity 


Carbon numbers acids. 


Fig. distribution curves fatty acids fish oil. 


assumed. From curve III, evident that the highly unsaturated 
acids have possible existence. Nevertheless, our vexation the present 
experiment, these compounds have not been isolated pure state, but their 
could only suggested the bromine contents bromides. 

Unsaponifiable substances contain cholesterol and the 
remainder, which liquid state, seems composed chiefly 
alcohol 

characteristic this oil that contains comparatively large 
quantities higher molecular and among which the authors 
have isolated acid undoubtedly cetoleic acid. 


Department Chemical Technology, Faculty Engineering, 
Osaka Imperial University, Japan. 


(7) Ueno and Yonese, Chem. Soc. Japan, (1936), 322. 
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was proposed the previous the present investigation that 
persulphuric acid produced when sulphuric acid oxidised the hydroxyl 
ions discharged the anode. The present paper confirm the above 
view. The electrolyses the present case are performed without diaphragm 
contrast with those Part which porcelain cylinder was employed 
such. The anode, the present case, consists spiral platinum wire 
0.5 mm. diameter, its total surface available electrolysis being 3.25 
thoroughly ignited, unless otherwise mentioned, immediately before use 
and kept rotating the center the electrolytic vessel. The cathode 
also platinum wire thick the anode and spirally wound against the 
inner wall the vessel, and its total surface The electrolyte 
contained the vesscl, glass beaker, and kept 15°C. cooling with cold 
water from outside. The same methods are employed for the analysis the 
electrolysed solutions stated Part 


Experiment Electrolyses Sulphate Solutions with the Anode 
Unignited. The following five solutions are electrolysed means the 
anode without previous ignition. The volume the electrolyte 
and the same amount electricity, 1170 coulombs, supplied each ca3e. 


The current efficiencies with two different current densities are 
shown Table and Fig. 


(1) This Bulletin, (1936), 
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Table 


Caro’s The total 
0.13 0.77 3.40 
0.46 0.45 41.90 45.90 
Fig. 


can seen Table the more concentrated the solution with respect 
ammonium sulphate, the greater the current efficiency; hence Solution 
(7:0) gives the highest Since this solution contains free 
becomes ammoniacal electrolysis. According being 
discharged the anode, are responsible for But these ions 
can means exist either neutral sulphate solution ammoniacal 
one the present case. Therefore Elbs’ view does not seem valid, but the 
present authors’ one that OH-ions play important part 
again capable accounting for these facts: the more concentrated the 
solution with respect OH-ions, the better the C.E. spite shortage 
The C.E. Caro’s acid less than each case, 
that nothing conclusive can deduced therefrom. 


Experiment Electrolyses Sulphate Solutions with the Anode 
Ignited. kinds solutions are electrolysed Experiment the 
anode thoroughly ignited, this case, immediately before electrolysis. 
The C.E.’s are shown Table and Fig. 


Table 

Caro’s acid The total C.E. (%) 

Solution (0:7) 0.43 0.65 0.99 
1.42 16.7 19.4 24.2 


(2) Current efficiency and current density are abbreviated C.E. and C.D. respec- 
tively. 
(3) Elektrochem., (1894), 417. 
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The effect igniting the Pt-anode 
C.E. decidedly favourable all the 
four solutions containing ammonium sul- 
phate, but perceptible the 
case Solution (0:7) which contains 
above sulphate. Now let the writers 
compare some the electrolyses 
solutions Part with the result the 
present experiment order elucidate 
such difference C.E. the former 
case diaphragm porous cylinder was 
used keep the anolyte free from the 
influence, but such used 
the latter. The amount electricity 

supplied and current concentrations are 

not identical but not very different from 
Fig. each other: 828 and 1170 coulombs are 
supplied, accordingly the current concen- 

trations being 0.2555 and 0.2167 the anodic 
respectively the former and latter cases. The other experi- 
mental conditions, the temperature, the nature electrodes, etc., are 
the same. Solution (2:5) was electrolysed Part but not the present 
case. Assuming that the C.E. Solution (2:5) would come between those 
Solutions (1:6) and (see Fig. might never inferior that 
the same solution Part which was electrolysed with diaphragm. Similar 
comparison Solution with Solution (5:1) Part can made, when 
the difference their concentrations taken into consideration, see that 
the C.E. the former solution would not inferior that the latter. 
Then can inferred that electrolysis without diaphragm not inferior 
C.E. that with when the solution contains ammonium sulphate. How- 
ever, not the case when the solution contains merely free but 
sulphate. Since was formed considerable amount when Solution 
was electrolysed with diaphragm, shown Part the fact that the 
yield the same solution scanty the present case, probably 
due that which once formed mostly reduced the cathodic 
hydrogen whose reducing action is, this solution, most powerful the five. 


The total (%) 


Experiment Sulphate Solutions. The elec- 
trodes, the temperature and the amount electricity supplied are the same 
vious cases, and the current concentration accordingly 0.2500 amp./100 
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when the C.D. This value nearly the same that 
Part which was 0.2555 the corresponding case. 


C.D. 
” (3: 5.2 


Solution (0: 40.0 58.7 


(5: 580 661 


30 40 50 


Fig. 


The phenomena, written Foerster’s book, are formulated 
following 


Table 
The 67.3 71.7 74.0 66.0 
4 
90 
T tal current efficien 
10 4 
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where the present authors consider, formed the oxidation 
with the anodic oxygen contrast with Foerster’s view that HSO,’ 
oxidised 

Among the four 15N solutions (see Table and Fig. Solution (0: 15) 
has the smallest C.E. the total peroxidic oxygen, mainly because its OH’- 
concentration the least Its total C.E. increases with C.D. while 
the latter comparatively small, but begins decrease certain C.D., 
therefore there C.E. Atthe C.D., the proportion 
Caro’s acid C.E. the total one the greatest the present experiment, 
because this solution, being the most concentrated with respect free 
the most favourable for transformed according the 
reaction (4). Though the total C.E. continues increase with C.D., the 
Caro’s acid one soon ceases and remains almost constant from 
amp./dm.? on, therefore the proportion the Caro’s acid C.E. the total 
one steadily decreases with C.D. This because the higher the C.D., the 
greater extent the reaction (3) occurs form the atomic oxygen which 
needful the reaction (1); consequence more decomposed accord- 
ing the latter reaction, and the quantities formed and decomposed 
are balanced. 

All the other three solutions containing ammonium sulphate excel Solution 
(0:15) the total C.E., which, each case, increases with C.D. maxi- 
mum value, and which the higher, the more concentrated the solution with 
regard the sulphate. The difference C.E.’s these four solutions can 
thus explained mainly the difference OH’-concentrations just 
The Caro’s acid C.E.’s the latter three solutions decrease with 
C.D. and the more concentrated the solution with respect the sulphate, the 
smaller the C.E. and, consequently, the proportion the Caro’s acid C.E. 
the total one well. 


The proportion 
the Caro’s acid C.E. 0.784 0.563 
the total C.E. 
(at 


Viscosity 5.438 
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The viscosity the solution may have something with lessening the 
Caro’s acid C.E. When hydrolysed the neighbourhood 
the anode, has get out the reach the anodic oxygen order 
avoid the decomposition, and the greater the viscosity the solution, the less 
easy for the move away, hence the more decomposed. 
From the viscosities the four solutions gathered that the viscosity 
tends lessen the Caro’s acid C.E. the greater extent, the more concen- 
trated the solution with respect the sulphate. The Caro’s acid C.E.’s are 
controlled the concentration free well the viscosity. And 
the results are shown Table and Fig. Hydrogen peroxide detect- 
able all cases this experiment. 


Experiment Electrolyses Sulphate Solutions. The results 
are shown Table and Fig. 


Table 


} 


Solution (0: 20) 62.1 60.2 58.0 
66.3 67.2 65.1 61.0 56.5 
72.0 73.8 67.8 62.3 


Caro’s 
(%) 
total 
(%) 
(amp./dm.*) 
Fig. 
' 
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Three solutions (0:20), (1:19), and (3:17) are electrolysed. Although 
the difference OH’-concentration between these solutions may not 
marked between those which are less concentrated than the present ones, 
nevertheless the total C.E. the greater the present case also, the more 
concentrated the solution the sulphate. And confirmed that OH’- 
ions discharged the anode play important the electrolysis under 
investigation. C.E.’s the C.D., are greater the present 
case than the corresponding values Experiment which fact attributed 
the greater concentration solutions the present case. The maximum 
values C.E. are smaller and are reached smaller C.D.’s than Experi- 
ment The latter the two facts also due the greater concentrations 
the present solutions. The cause that the maximum C.E.’s are smaller 
this case has connexion with the behaviour which described 
following. 


The proportion 

the Caro’s acid C.E. 0.922 
the total C.E. 
(at amp./dm.*) 


0.853 


Viscosity 


Much greater proportions Caro’s acid C.E. the total one this case 
remarkable, compared with the previous ones. the three solutions, 
(0:20) maintains the highest proportion Caro’s acid throughout the whole 
range C.D. here concerned. The Caro’s acid C.E. curves have maximum 
points, from whence they begin descend, except Solution (3:17), which 
case the C.E. remains constant These maximum points are 
situated smaller C.D.’s than, least the same ones as, those corres- 
ponding those the total C.E. that so, can inferred that the 
decrease the total C.E. caused that Caro’s acid. The more concen- 
trated the solution with respect and the greater the C.D., the more 
liable H,SO; decomposed. that the Caro’s acid C.E. Solution 
(3:17) the greatest and that Solution (0:20) the smallest amp./dm.?, 
and vice versa Generally speaking, the total C.E. the 
solutions greater lower C.D., and that the 15N ones higher 
C.D. The greater the viscosity solution, the greater its influence 
lessen the Caro’s acid C.E., the previous experiment. Hydrogen peroxide 
also detectable all cases this experiment. 
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Experiment Change C.E. with Time Constant C.D. The 
results are shown Table and Fig. Solution (0:15) electrolysed 
constant C.D., the other conditions being the same the 
previous case. 


Table Electrolysis Solution (0:15) with the C.D., 


lhr. 


The total 648 67. 66.4 65.4 


Caro’s acid 2.24 3.41 4.98 


8.01 9.91 
| 


The total 
peroxidic oxygen 


Caro’s acid 


The total 


The total 
peroxidic oxygen 


26.3 


1000 


Time (hour) 


Fig. 


Number 
70 | T | 
. \ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 u 12 13 14 15 
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The total C.E. keeps decreasing from the beginning but the Caro’s acid 
one increases first and then decreases after reaching maximum value. 
The numbers mol both and the total peroxidic oxygen increase for 
the first few hours and thereafter are kept almost constant. The very gradual 
decrease both C.E.’s (Fig. noticeable, because those experiments 
where diaphragm was used C.E. decreased quite steadily (see Foerster’s book). 
When the peroxidic compounds are free come into touch with the cathodic 
hydrogen the present case, rather expected that their yield might 
smaller than otherwise, but actually not the case. 


Summary. 


(1) Experiment sulphate solutions are electrolysed with 
unignited Pt-anode, diaphragm being disused. The highest obtained 
the case ammonium sulphate containing free which fact 
the present authors’ view able account for, but not Elbs’. 

(2) Experiment Thesame kinds solutions are electrolysed without 
diaphragm the previous experiment and the favourable effect using 
the ignited Pt-anode clearly observed the case solutions containing 
ammonium sulphate. The C.E. the present case, general, does not seem 
inferior that electrolysis with diaphragm. solution containing 
ammonium sulphate, however, has very poor C.E. which attributed 
the vigorous cathodic reduction, this solution, the anodic products. 

(3) Experiment Four sulphate solutions are electrolysed. Caro’s 
acid, being formed appreciable amount, proved helpful 
explaining the mechanism the anodic reactions from the view-point 
OH’-concentration. suggested this case that the viscosity the solu- 
tion has more less effect the C.E. 

(4) Experiment Three 20N sulphate solutions are electrolysed, 
which the total C.E.’s are smaller and Caro’s acid ones greater than the 
corresponding values the 15N solutions. the previous cases, the 
more concentrated the solution with respect ammonium sulphate, the 
greater the total C.E. The behaviour Caro’s acid and the viscosity the 
solution are discussed connexion with the C.E. 

(5) Experiment Change the C.E. with time traced hours, 
that electrolysis without diaphragm is, again, not inferior, but rather superior, 
that with with regard C.E. 
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(6) The present authors’ view about the mechanism electrolytic 
formation persulphate comes into line with that proposed one them 
(R.M.) for Kolbe’s reaction. Thus shown that electrolytic oxidation 
both and organic compounds explicable one and the same 
theory. 


Tokushima Technical College, Tokushima. 


STUDIES THE OILINESS LIQUIDS. 
MEASUREMENTS THE STATIC FRICTION COEFFICIENTS. 


Jitsusaburo SAMESHIMA, Meiji KIDOKORO and Hideo AKAMATU. 


Received July 20th, 1936. Published October 28th, 1936. 


When two solid surfaces are brought into contact and made slide the 
one the other, the friction force comes into play. The friction generally 
lessened the presence liquid film between the solid surfaces. This 
effect expressed the term the liquid and the subject 
the present series investigations. 

Now solid body weight made just slide horizontal 
surface means force whose direction parallel the surface, then 


known the coefficient friction. Thus, 


Normal weight 

The coefficient friction may differ according whether motion imparted 

the body rest whether the force required keep the 

motion. the former case the coefficient known the static coefficient 
friction while the latter the kinetic coefficient friction. 

Although large number investigators have published data bearing 

the subject lubrication, most them conducted their experiments the 

standpoint the practical application.” Moreover, the variations their 


(4) This Bulletin, (1932), 18; ibid., (1932), 297. 

(1) Wilson and Barnard, Ind. Eng. Chem., (1922), 682,683; Hersey, 
Franklin Inst., 219 (1935), 677; 220 (1935), 98, 187; Archbutt and Deeley, Lubri- 
and (London); Nash and Bowen, Principles and Practice 
(London). 
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operating conditions and the indefiniteness the chemical nature the 
liquids used thus prevented any correlation their results. 

practice, there are two types lubrication, complete film lubrica- 
tion which the solid faces are completely separated thick film 
oil, and incomplete boundary lubrication which the faces are separated 
very thin film which may sometimes only one molecule thick. The 
theory complete lubrication problem hydrodynamics, and outside the 
scope the present investigation. 

The friction coefficients some chemically definite substances have been 
measured Hardy and his collaborators.” seems necessary, how- 
ever, test their results and extend the measurements larger number 
substances, with the hope finding relations between oiliness and other 
properties, especially molecular constitutions the liquid. 

measure the boundary lubrications chemically pure substances 
well mixtures known compositions. The static and the kinetic coeffi- 
cients friction are measured using several different methods, which have 
been designed our laboratory. the present paper one the methods 
for measuring the static coefficient friction described. 


Experimental Procedure. The apparatus shown Fig.1. 
optical glass plate plane surface which settled suitable stand. 
slider made watch glass, and its weight adjusted putting lead 
shots it. thin copper wire, one end which hitched the cutting 
the watch glass The other end connected with the middle part 
the pointer prescription balance. 


(2) and Hardy, Phil. Mag., (1919), 32; Hardy, Phil. Mag., 
(1920), 201; Chem. Soc., 127 (1925), 1207; Hardy and Doubleday, Proc. Roy. Soc. (London), 
100 (1922), 550; 101 (1922), 487; 104 (1923), 25; Doubleday, Chem. Soc., 121 (1922), 
Proc. Roy. Soc. (London), 106 (1924), 341; Hardy and Bircumshaw, Proc. Roy. 
Soc. (London), 108 Collected Scientific Papers Sir William Bate 
(Cambridge, 1936). 


dry air 
B22 Yy 
Y b 
YY Yj 
Fig. 
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Fig. 


Fig. shows the upper and the side views Band made two 
pieces wire, short and long, each having small hook one end and 
small ring the other. The short piece hitched cutting the rim 
the watch glass, and stretched out through another cutting opposite the 
first one. The long piece hooked the ring the short piece and the 
pointer the balance. 


and are put glass case, provided with vessel containing 
chloride. current dry air passed through the case during the observa- 
tion prevent the effect moisture the surfaces and the lubricating 
liquid. The lubricating liquid poured and then the slider put 
it. The the slider adjusted that the pointer takes the 
upright position, the right and the left pans being balanced. 

Now, fine sand poured thin stream from reservoir the right 
pan The quantity sand gradually increases finally the right pan 
goes downward, the pointer inclines right side, and the slider moves 
rightward. detached from and the weight the sand the 
right pan measured putting balance weights the left pan 

Let the weight the sand the length between and and the 
distance between and /’, then the force acting the slider expressed 
the following equation 


where denotes the weight the slider, the sum the weight 
watch glass, lead shots, and one half the wire 
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one the most important conditions that the sliding surfaces are 
sufficiently clean and free from any greasy matter. The glass plate and the 
slider are cleaned the following manner before each observation. They are 
boiled for half hour with chromic acid solution, washed and rubbed with 
the finger tip under the running tap water, and finally rinsed with distilled 
water. They are dried desiccator containing calcium chloride, current 
dry air being passed. grease applied the ground part the 
desiccator, avoid the contamination the sliding surfaces. 


Measurement. The purest samples available were used the experi- 
ments. Most the substances were distilled before the tests. 

already known that the coefficient friction not seriously affected 
the change conducted, therefore, our experiments 
room temperature without special adjustment the temperature. The 
temperature was between 17°C. and 24°C. For the measurement, took 
the readings several times for definite value and then took their 
average. The value was 1.23 for the balance used the present meas- 
urements, get Some the actual examples are shown 
Table The results are summarized Table 


Table 


(1.23 (F/W) 


reading 


Lubricant (g.) 


19.50 

19.15 

alcohol 19.30 
20.20 
20.50 


8.10 
8.25 
9.30 
7.20 
8.7 


(3) Hardy and Doubleday, Proc. Roy. Soc. (London), 101 (1922), 487. 
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Table 


| | 


0.58 Secondary amyl 32.0 


alcohol 38.3 0.51 


alcohol 
Mean 0.51 


0.65 


Mean 0.62 15.38| 0.51 


Tertiary amyl 
0.54 


Mean 0.71 0.62 


31.95 


Mean 0.64 


Mean 


Mean 0.60 


alcohol 


a 


alcohol 


alcohol 


1936] €63 
| - 
i | | | | 
0.65 
35.85 0.61 
0.60 
| 
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Table 2.—(Continued) 


22.8 0.61 15.13 0.58 
Acetic acid 26.7 0.57 Caproic acid 


Mean 0.59 


Mean 0.59 
(0.75) 14.2 9.94| (0.70) 
23.15 0.59 27.75 17.71| 0.64 
Heptylic acid 


0.60 CH,(CH.),COOH 18.00 0.54 


0.54 


0.62 Nonylic acid 

41.25 23.61 0.57 
Mean 0.61 0.57 


664 
26.85 


Lubricant 


n-Hexane 


n-Heptane 
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Table 2.—(Concluded) 


F(g.) 


34.7 
| 


43.5 


| 


n-Octane 


CsHis 


Benzene 


14.49 
16.41 
24.27 
25.45 


0.69 
0.67 
0.69 
0.68 
0.64 
0.69 
0.69 


Mean 0.68 


0.72 
0.67 
0.62 
0.73 
0.72 
0.71 


Mean 0.69 


0.63 
0.61 
0.64 
0.60 


Mean 0.62 


Lubricant 


Toluene 


Liquid paraffine 


Glycol 


35.1 
38.1 


21.9 
45.5 
48.3 


0.80 
0.74 
0.78 
0.81 
0.74 
0.76 
0.74 


25.83 
0.76 


Mean 0.55 


Mean 0.46 


Ethyl acetate 


0.70 


Oleic acid 


Lubricant oil 


7.55 

15.30 


(0.33) 
0.27 
0.29 
0.28 
0.30 


0.23 


Mean 0.22 
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The values parentheses are excluded the calculation mean 
values. The tangential force required move the slider proportional 
the normal force between the surfaces or, our notation, independent 
This fact designated the name Amontons’s Coulomb’s 
the region, however, where the value too small, this law does not 
hold, giving large value The data parentheses Table correspond 
this region. Fig. and Fig. show the relations between and the 
number carbon atoms the molecule the substance. Further discussion 
will given later papers. 


Aliphatic hydrocarbons 


Number carbon atoms 


Number carbon atoms 
Fig. 


part the expense the present experiments has been defrayed from 
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Uber die heterogene Reaktionskinetik der Umwandlung 


UBER DIE HETEROGENE REAKTIONSKINETIK DER UM- 
WANDLUNG VON DIBROMBERNSTEINSAURE 
MONOBROMFUMARSAURE. 


Von TAMAMUSHI und 


Eingegangen 28. Juli 1986. Ausgegeben 28. Oktober 1936. 


Einleitung. hat auf der 34. Hauptversammlung der Deutschen 
Bunsen-Gesellschaft seinem Vortrag Orientierung der 
Adsorptionsschicht und heterogene eine anregende Betrachtung 
iiber den Mechanismus der heterogenen Katalyse dargelegt, dass die Reak- 
tionsfahigkeit eines adsorbierten Molekiils von seiner Orientierung der 
Adsorptionsschicht beeinflusst sei. Diese Betrachtung wurde aber von 
Freundlich® mit einigen Bedenken seinem Buch referiert. sollte aller- 
dings gepriift werden, die Reaktionsbeschleunigung bzw. Reaktions- 
verlangsamung der Orientierung von Molekiilen allein zugeschrieben werden 
kann. Dazu erscheint wiinschenswert, die Versuche von Kruyt und van 
Duin® wiederholen und zwar bei verschiedenen Temperaturen und mit 
verschiedenen Adsorbentien, worauf Kruyt selbst damals hingedeutet hat. 

Gelegentlich haben wir nun die Kinetik der. von van Duin zur Priifung 
des Kruytschen Gedankenganges verwendeten monomolekularen Reaktion 


COOH-CHBr-CHBr-COOH (racem.) COOH-CH=CBr-COOH HBr 


einmal homogenen System und ein anderes Mal heterogenen System 
Vorhandensein von (1) Silica-gel (2) Zuckerkohle (3) 
untersucht, das Charakteristische der Erscheinung eingehender be- 
trachten Dabei wurden die von Reak- 
beriicksichtigt, die bei Kruyt und van Duin beiseite gelassen 
wurden, die aber mit der Beschleunigung bzw. Verlang- 
samung der Reaktion enger Beziehung stehen miissen. Die gewonnenen 
Erfahrungen uns einer Auffassung, davon, wie 
man die Kruytsche Hypothese deuten wiirde—zur Erklarung der Erscheinung 
notwendig sein scheint. 


Versuche der Reaktionskinetik. Bevor wir auf die Ergebnisse der Ver- 
suche eingehen, soll kurz die Methodik beschrieben werden. Der Ausgangs- 


(1) H.R. Kruyt, Elektrochem., (1929), 539. 
(3) H.R. Kruyt und van Duin, Rec. trav. chim., (1922), 249; (1928), 715. 
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stoff, wurde nach der Methode von darge- 
stellt, indem man atherischer mit Brom reagieren 
liess. Die Reinheit des bereiteten wurde mit 
gepriift; eine eingewogene Menge 0.2769 
Fliissigkeit verbrauchte von 0.0845N NaOH, die 
von der entsprechen. Sein Schmelzpunkt wurde gemessen mit dem 
Ergebnis: 168-169°C. 

Die den Versuchen verwendeten Adsorbentien wurden folgenderweise 
hergestellt: (1) Silica-Gel, aus Natriumsilikat Merck) nach der 
Methode von (2) Zuckerkohle, aus reinstem Rohrzucker nach der 
Methode von (3) nach der Methode von 
Warburg und Brefeld™, indem man 20g. Rohrzucker und mit 
verkohlte. Das hat man aus Rinderblut nach der 
Pilotyschen dargestellt. 

Die hier untersuchte Reaktion homogenen System ist bekanntlich bei 
Temperaturen eine langsam verlaufende 
Wir untersuchten die Kinetik der Reaktion bei Temperaturen 30°, 40°, und 
50°C., wobei wir die Reaktion langstens etwa 100 Stunden und wenigstens 
etwa Stunden lang verfolgen mussten. 

ein Reaktionsgefiiss wurde eine eingewogene Menge etwa von 
mit 200 c.c. destilliertem Wasser gebracht, hierzu dann 
2g. Adsorbens hinzugefiigt. Das befand sich einem Thermostaten 
und das Reaktionsgemisch wurde von Zeit Zeit, insbesondere vor der 
jeweiligen Probeentnahme geschiittelt. den Einzelproben wurden 
von dem Reaktiongemisch genommen, die man 40c.c. kaltes Wasser ein- 
laufen liess, wodurch die Reaktion praktisch zum Stillstand gebracht werden 
konnte. Das Gemisch wurde dann vom Adsorbens mittels Glasfilter befreit 
(bei Silica-Gel wurde das Gemisch stehen gelassen bis die Sedimentation be- 
endet war), und 10c.c. von der klaren wurden zur Titration 

Den Reaktionsfortschritt hat man durch die Titration des Bromions nach 
der Volhardschen Methode und gleichzeitig durch die Titration der sich ver- 
mehrenden mit Standard-Baryt ermittelt. 

man immer einige Zeit warten musste, bis die Temperatur des Reak- 
tionsgemisches derjenigen vom Thermostaten gleich wurde, fing man die 


(4) Alex. McKenzie, Chem. Zentr., (1912), II, 1101. 

(5) Ruff und Mautner, angew. Chem., (1927), 428. 
(6) Warburg, Biochem. Z., 136 (1923), 266. 

(7) Warbung und Brefeld, Biochem. Z., 145 (1924), 461. 
(8) Piloty, Ann., 377 (1910), 358. 

(9) van’t Hoff, ,,Studies Chemical London (1896). 
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Probe erst Minuten nach der Einsetzung des den 
Thermostaten an, und die bis dahin umgesetzte Menge von Dibrombernstein- 
wurde bei jeder Konzentrationsbestimmung als Korrektion abgerechnet. 
Die Anfangskonzentration wurde einfach aus dem zuerst eingewogenen Wert 
von ermittelt, weil die Reaktionsendwertsbestimmung 
durch die mehrfache Umsetzung der bei Erhitzung 
erschwert ist. Die Ergebnisse sind Tabellen 1-4 zusammengestellt. 


Tabelle Homogene Reaktionskinetik. 


| 


24.89 
23.07 0.000204 0.000206 
21.35 0.000211 0.000193 
18.26 0.000214 0.000200 
16.08 0.000203 0.000198 
14.20 0.000195 0.000206 
10.89 0.000194 0.000195 
8.17 0.000193 0.000195 


Mittelwert 0.000202 Mittelwert 0.000199 


0.000713 0.000694 
0.000715 0.000722 
0.000722 0.000704 
0.000683 0.000694 
0.000710 0.000697 
0.000699 0.000683 
0.000685 0.000669 


Mittelwert 0.000704 Mittelwert 0.000696 


0.00255 0.00238 
0.00253 0.00238 
0.00259 0.00257 
0.00255 0.00251 
0.00255 0.00248 
0.00241 0.00245 


Mittelwert 0.00253 0.00246 


3.54 
1445 6.63 
2160 8.81 
2880 10.69 
4320 14.00 
5760 16.72 
39.9°C. 
240 20.89 
482 
960 12.26 12.34 
1380 
1760 
21.95 
19.74 
160 
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Tabelle Heterogene Reaktionskinetik Silica-Gel. 


(Min.) 


0.000162 
0.000205 0.000161 
0.000198 0.000170 


Mittelwert 0.000207 


0.000458 
0.000359 
0.000540 
0.000510 
0.000556 
0.000718 0.000483 
0.000713 


(0.00143) 
0.00255 0.00188 
0.00129 
0.00193 
0.00255 0.00186 
0.00197 


Mittelwert Mittelwert 0.00174 
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Tabelle Heterogene Reaktionskinetik Zuckerkohle. 


(Min.) 


30.4°C. 
1.50 0.000166 
0.000181 0.000073 
11.49 0-000179 0.000067 
0.000172 0.000078 


Mittelwert 0.000175 Mittelwert 0.000072 


1.49 0.000518 0.000439 
0.000586 0.000462 
0.000561 0.000435 
8.99 0.000633 0.000373 


Mittelwert 0.000609 Mittelwert 0.000393 


0.00230 0.00212 
0.00216 0.00230 
0.00225 0.00196 
0.00197 0.00161 
0.00183 0.00121 
13.75 0.00182 0.00109 
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| k, Xo | ky 
39.9°C. 
0 
120 
240 
483 
721 
961 
1383 
1665 
50.0°C. 
4.18 
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Tabelle Heterogene Reaktionskinetik 


0.000042 
0.000032 
0.000045 
0.000046 
0.000063 


Mittelwert 0.000202 Mittelwert 0.000045 


0.000174 
0.000193 
0.000232 
0.000683 0.000244 
0.000685 0.000215 
0.000715 0.000187 
0.000176 


Mittelwert Mittelwert 0.000203 


0.00147 
0.00217 0.00139 
0.06246 0.00115 
0.00217 0.00108 


0.00250 0.00109 
0.00246 0.00099 


Mittelwert 0.00223 Mittelwert 0.00117 


| 
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240 3.42 21.06 
480 654 17.94 
720 9.52 14.96 
| | | 
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diesen Tabellen stellt die durch Brom-Titration ermittelte um- 
gesetzte die durch ermittelte um- 
gesetzte dar, wahrend bzw. die noch nicht 
umgesetzte darstellt. Die Geschwindigkeitskonstante 
bzw. wurde nach der Gleichung 


berechnet. homogenen System die hier betrachtete Reaktion 
bekanntlich monomolekular, und zwar stimmen die beiden gewonnenen Reak- 
tionskonstanten und miteinander gut iiberein, heterogenen System 
dagegen ist die Sachlage nicht immer die Gleiche und soll von Fall Fall 
betrachtet werden. sei jedoch bemerkt, dass sich die Reaktion 
heterogenen System nicht der allein, sondern teilweise 
noch homogener vollziehen kann. 

(1) Silica-Gel: Die Reaktion diesem Fall 
monomolekular. Der Mittelwert der Geschwindigkeitskonstante ergab 
sich etwas als die entsprechende Konstante der homogenen Reaktion, 
kleiner als die entsprechende Konstante der homogenen Reaktion 
war. Man diirfte aber nicht aus dem kleineren Wert von auf die Reak- 
tionsverlangsamung schliessen, denn man muss bedenken, dass die 
Reaktionsgemisch durch Silica-Gel mehr oder weniger adsorbiert werden, 
sodass sich der Wert von der umgesetzten Menge scheinbar kleiner ergibt. 
Gegensatz dazu, kénnte man wohl aus dem Wert von schlies- 
sen, dass die Reaktion Vergleich mit der homogenen Reaktion 
etwas beschleunigt ist, indem man beriicksichtigt, dass dabei die Bestimmung 
von umgesetzter wegen der unbedeutend kleinen Ad- 
sorption des Bromions kaum wird. 

(2) Zuckerkohle: diesem Falle ergaben sich die beiden ermit- 
telten Geschwindigkeitskonstanten und kleiner als die entsprechenden 
Konstanten der homogenen Reaktion. Dass viel kleiner als ist, wird 
der starken Adsorption der entstandenen 
dem Adsorbens zugeschrieben. Jedenfalls ist die Reaktion Zuckerkohle 
Vergleich mit der homogenen Reaktion bedeutend verlangsamt. 

(3) Die Geschwindigkeitskonstante ist 
Mittelwert ein wenig kleiner als die entsprechende homogene Konstante, 
ausgesprochen kleiner als die entsprechende Konstante der homo- 
genen Reaktion ist. Dies diirfte darauf hindeuten, dass die Reaktion 
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Haminzuckerkohle Ganzen nur ein wenig verlangsamt ist, ungeachtet der 
sich sehr klein ergebende Konstante wofiir die Adsorption der 
entstandenen durch das Adsorbens verantwortlich sein 

sei gesagt, dass die Umwandlung der Dibrombernstein- 
ist sie Zuckerkohle sowie mehr oder weniger ver- 
langsamt. Die Verlangsamung der Reaktion Kohle nun eine 
allgemeine Erscheinung sein, weil das Gleiche auch technischer Kohle 
Blutkohle) von van gefunden worden ist. Hier soll noch 
bemerkt werden, dass bei Kohle die Geschwindigkeitskonstante mit der Fort- 
schreitung der Reaktion ist, und zwar findet eine fast regel- 
Verminderung von statt, was bald weiter unten werden 
wird. 


Versuche der Adsorption. Nach der oben angestellten Betrachtung ist 
klar, dass zur weiteren Deutung der Resultaten der kine- 
tischen Versuche einige Kenntnisse iiber die der Reak- 
notwendig sind. Man konnte allerdings nicht die Adsorption 
jedes einzelnen Reaktionsteilnehmers aus dem Reaktionsgemisch bestimmen. 
Wohl aber war gleichzeitig mit den Versuchen der Kinetik, die 
Adsorption der und Monobromfumar- 
ermitteln, folgender Weise: Man hat bei 
jeder Probeentnahme die ganze Mono- 
und Bromwasserstoff) Reaktionsgemisch durch Titration 
bestimmt und von dieser ganzen das des 
Bromions, das durch Brom-Titration bestimmt wurde, abgezogen, auf welchem 
Wege man die Konzentration der sich der Fliissigkeit befindenen beiden 
und erhielt. Die letzte 
Konzentration, wenn sie von der Anfangskonzentration von Dibrombernstein- 
reduziert wird, ergibt die adsorbierte Menge der beiden wie 
Tabellen 5-7 wiedergegeben ist. diesen Tabellen, bedeuten die ganze 
Bromions Millimol L., die sich Lésung befindene 
Millimol und die adsorbierte Menge der Millimol pro 
10g. Adsorbens. Hierbei wurde angenommen, dass die Adsorption vom 
Bromion dem Adsorbens vernachlassigt werden kann, was sie auf Grund 
unserer anderweitigen Erfahrungen, die bei Versuchen mit Kaliumbromid- 
den oben verwendeten Adsorbentien gewonnen wurden, als durch- 
aus statthaft gezeigt hat. 


| 
i . 
> 
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Tabelle Adsorption der 
und Silica-Gel. 


(Min.) 


mr 
& 
Aa. MO 


00 00 


0.6 
1.3 
2.3 
4.53 
5.75 
6.68 


| 
| 


Tabelle Adsorption der 
und Zuckerkohle. 


(Min.) 


1936] 675 
21.11 
360 21.82 
720 
1445 23.64 
2160 
2880 25.88 
4820 
5760 28.91 
22.01 
22.34 21.71 
22.81 21.44 
20.85 
20.80 
240 20.73 
320 27.17 21.03 
| 
23.86 
360 23.86 
720 24.17 
1440 25.12 
2880 26.11 
4320 26.99 
5760 28.26 
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Tabelle (Fortsetzung.) 


(Min.) 


Co 


Tabelle Adsorption der 
und 


3 


ow ODD 


676 
121 24.00 23.25 
241 24.56 22.96 
27.04 21.24 
1665 28.68 20.68 
| | 
22.88 
23.41 
24.65 
166 25.84 
26.62 
22.62 
360 22.44 
720 22.47 
1440 23.35 
2160 23.46 
2880 24.14 
4320 24.65 
5760 25.93 
121 22.51 2.64 
480 23.54 19.77 4.71 
720 24.23 19.47 5.01 
961 24.53 18.62 5.86 
1380 25.04 7.13 
1680 25.35 16.65 7.83 
21.73 3.37 
22.10 21.73 3.37 
22.43 21.35 3.75 
22.85 20.68 4.52 
161 23.72 20.01 5.09 
241 24.64 19.26 5.84 
311 25.06. 18.34 6.76 
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Man sieht diesen Tabellen, dass die Adsorption der 
von dem Reaktionsfortschritte beinahe konstant statt- 
findet, sie sich Zuckerkohle sowie mit dem 
Fortschritte der Reaktion vermehrt. Der letzte Umstand kommt wahrschein- 
lich daher, dass die entstandene aus dem Reaktions- 
gemisch durch Kohle adsorbiert wird als die reagierende Dibrombern- 
Diese Vermutung wurde ferner durch den folgenden Versuch 
unterstiitzt. 

Man hat die Adsorption von und von 
einzeln ihrer den verwendeten Adsorben- 
tien untersucht. Die dazu gebrauchte wurde aus der 
oben hergestellten nach der Methode von 
dargestellt. Die Adsorption von wurde bei Zimmer- 
temperatur 14°C. und etwa 1-2 Stunden Arbeitszeit ausgefiihrt, wobei 
man sich davon iiberzeugte, dass man den aus dem Auftreten der Reaktion 
herriihrenden Fehler umgehen kann. Die Adsorption von Monobromfumar- 
sdure wurde auch unter gleichen Bedingungen gemessen. Die Ergebnisse 
sind Tabellen 8-9 wiedergegeben. der Tabellen bedeuten die Gleich- 
gewichtskonzentration Millimol und die adsorbierte Menge Milli- 
mol pro Gramm Adsorbens. Die Berechnung erfolgte nach der bekannten 


Formel: Abb. enthalt die Adsorptionsisothermen. 


Tablle Adsorption der bei 14°C. 
(1g. Adsorbens der Lésung) 


Silica-Gel 


1/n 0.018 


Zuckerkohle 
1/n 0.495 


1/n 0.296 


0.102 


(10) Michael, prakt. Chem., (1895), 289. 


46.37 0.349 0.349 
21.95 0.346 0.345 
9.57 0.338 
3.44 0.333 0.334 
95.0 0.26 0.28 
44.8 0.20 0.19 
21.3 0.13 0.13 
9.9 0.09 0.09 
46.82 0.305 0.304 
22.99 0.241 0.247 
11.04 0.198 
5.12 0.165 0.158 
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Tabelle Adsorption der bei 14°C. 
(1g. Adsorbens der 


| 

Silica-Gel 40.65 0.345 0.349 

1/n 0.052 18.50 0.334 0.335 

8.21 0.330 0.521 

0.288 2.70 0.302 0.303 

Zuckerkohle 21.31 0.118 0.118 

1/n 0.105 10.34 0.106 0.109 

4.74 0.101 0.100 

0.085 

Haminzuckerkohie 41.08 0.305 0.330 

8.66 0.273 

0.209 3.44 0.235 0.243 


Silica-Gel 


Monobromfumarsaure Silica 


mfumars aure 


loga 


-14 


0.2 0.4 0.6 0.5 1.6 2.0 
loge 


Abb. 


Hieraus ist ersichtlich, (1) dass Silica-Gel die Adsorption der beiden 
betreffenden beinahe stattfindet, Monobromfumar- 
ein wenig geringer als adsorbiert ist. (2) 
Kohlen, insbesondere ist dagegen 
bedeutend adsorbiert als Durch diese Adsorp- 
der beiden den verschiedenen Adsorbentien wire, 


-0.4 
-0.6 
-1.0 
Monobrom mmarsaure 
-1.2 
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obgleich sie noch dem Reaktionsgemisch modifiziert werden, 
die oben bemerkte Konstanz (bei Silica-Gel) bzw. Inkonstanz (bei Kohle) der 
Adsorption der mit dem Reaktionsfortschritte verstandlich 
gemacht. 


Der Typ der heterogenen Reaktion. Man kann nun aus dem Ergebnis 
der Reaktionskinetik, die oben untersuchten heterogenen mit 
einem Ausgangsstoff—in einige Typen ordnen, 

(1) Die Reaktion Silica-Gel solchen Reaktionen, denen die 
Hemmung von Reaktionsprodukten wegen ihrer kleinen 
Adsorption Adsorbens fehlt. Die Reaktion der Adsorptionsschicht sollte 
dann einfach der adsorbierten Menge des Ausgangsstoffes proportional ver- 
laufen, und zwar bei schwacher Adsorption des Ausgangsstoffes nach der 
folgenden Gleichung 


welche bei der Reaktion Silica-Gel giiltig gefunden wurde. 

(2) Gegensatz dazu ist die Reaktion Zuckerkohle oder Hamin- 
zuckerkohle eine Reaktion, der die Hemmung von Reaktionsproduk- 
ten auftritt. Das Reaktionsprodukt, wurde als der 
Ausgangsstoff adsorbiert, sodass auf die 
Reaktion hemmend einwirken kann. Die Reaktionsgeschwindigkeit soll 
diesem Fall etwa folgendermassen gegeben werden: 


(1) 


(2) 


unter der Annahme, dass der Ausgangsstoff schwach und das Reaktions- 
produkt mittelstark adsorbiert wird. Hier bedeuten die Konzentration 
des Ausgangsstoffes und diejenige des Reaktions- 
produktes Sowohl auch sind Konstanten. 
diese Gleichung priifen, brauchte man die integrierte Gleichung 


worin ferner gesetzt werden (nach 


(11) Hinshelwood, ,,The Kinetics Chemical Change Gaseous 
322, Oxford (1933). 


ts 


161 
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muss also letzten Endes gepriift werden, eine Funktion 


von ist. 


hat sich der Tat bei den Reaktionen Kohle bestatigt, dass 


dieser Anspruch Ganzen Masse erfiillt ist (bei 30°C. 
treten mehr oder weniger Abweichungen man versuchsweise fiir 
bzw. den durch Siure-Titration ermittelten Wert bzw. ein- 


setzt—wie Tabellen 10-11 gezeigt ist. 


Tabelle 10. Reaktion Zuckerkohle. 


39.9°C. 
961 


1380 


1680 


241 


| 


0.0097 34.2 
0.0080 35.5 
0.0077 0.000370 0.0129 34.8 
0.0505 0.00212 0.0572 27.0 
0.0585 0.00230 0.0652 28.3 
0.0462 0.00196 0.0529 27.0 
0.0357 0.00161 0.0424 26.3 
0.0264 0.00121 0.0331 27.4 
0.0229 0.00109 0.0296 27.2 

Tabelle 11. Heterogene Reaktion 

0.0055 0.000244 0.0063 25.7 
0.0047 0.000215 0.0055 25.7 
0.0040 0.000187 0.0048 25.8 
0.0037 0.000176 0.0045 25.7 
0.0365 0.00147 0.0406 27.6 
0.0339 0.00139 0.0380 27.3 
0.0277 0.00115 27.7 
0.0248 0.00108 0.0289 26.8 
0.0242 0.00109 0.0281 26.6 
0.0214 0.00099 0.0255 25.8 
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Aktivierungswarme der Reaktion. Aus der Temperaturabhangigkeit 
der homogenen Reaktion kann man mittels der bekannten Arrheniusschen 

FE 

die Aktivierungswarme der Reaktion berechnen, wie Tabelle gezeigt ist. 
Dieselbe Gleichung soll auch fiir die heterogene Reaktion verwendet werden, 
sofern die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der betreffenden Reaktion 
einfache Potenzen des reagierenden Stoffes kennzeichnen ist. 
Tabelle gibt die Resultaten der Berechnung fiir den Fall der Reaktion 
Silica-Gel wieder, wobei sich die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante einfach 
durch Gleichung (1) ausdriicken Zum anschaulichen Vergleich hat man 
die beiden Resultaten Abb. eingetragen. 


Tabelle Tabelle 13. 
der homogenen Reaktion. der Reaktion Silica-Gel. 
= 


Man nun wohl annehmen, dass die hier untersuchte Reaktion 
heterogenen System teilweise eine echte ist. 
Dann liesse sich die von und stammende 
tungsweise der der heterogenen Reaktion hierauf iiber- 
tragen. Die oben berechnete der heterogenen Reaktion 
Silica-Gel wird also nach Hinshelwood als eine scheinbare Aktivierungs- 
warme definiert. Diese scheinbare sich ferner 
Fall der Reaktion, der keine Hemmung der Reaktionsprodukte auftritt, 
was bei Silica-Gel wirklich der Fall ist, ausdriicken wie folgt: 
die wahre und die des Aus- 
gangsstoffes bedeutet. Die scheinbare ist demnach 


(12) Hierbei ist gesetzt: 
(13) Polanyi, Elektrochem., (1921), 143. 
(14) C.N. loc. cit. 
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3.5 


2.5 


3000 3100 3200 3500 
— Tx 16 


Abb. 


diesem Fall die des Ausgangsstoffes vermindert gegen- 
der wahren. Die erhaltene scheinbare der Reaktion 
Silica-Gel ergab sich der Tat kleiner als die der 
homogenen man kann jedoch weiter nichts iiber die wahre Aktivie- 
sagen, sofern die nicht direkt fassbar ist. 

Fiir die Reaktion Kohle, der die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 
nicht mehr durch einfache Potenzen des reagierenden Stoffes kennzeichnen 
ist, sondern sich etwa durch Gleichung (2) ausdriicken bestehen eine 
einfache Beziehung zwischen Temperaturkoeffizient und 
nicht. Man hat aber versuchsweise hierbei auch mittels der Arrheniusschen 
Gleichung die (sogenannte 
berechnet, deren Deutung hier noch offen bleiben soll. Tabellen 14-15 zeigt 
die Ergebnisse. 


(15) Schwab, ,,Katalyse vom Standpunkt der chemischen 167, 
Berlin (1931). 


| 
1 
%, 
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Tabelle Tabelle 15. 
der Reaktion Hamin- 


der Reaktion Zuckerkohle. 


| 


| | 

50.0 323.0 0.0032 49.9 322.9 0.0021 


Man doch hieraus folgendes Bei Zuckerkohle ergibt 
sich die wahrscheinlich infolge deren Vermehrung 
die des Reaktionsproduktes scheinbar 
sie sich bei trotz der Adsorption des Reaktions- 
produktes scheinbar kleiner ergibt, wodurch die Reaktion 
kohle ungeachtet der Hemmung des Reaktionsproduktes 
wenig ist. 


Schlussbetrachtungen. Das Ergebnis, dass die oben untersuchte Reak- 
tion einem Adsorbens wie Kohle verlangsamt wurde, 
sogar beschleunigt wurde, steht mit dem Kruytschen Gedankengang nicht 
Widerspruch, denn die Orientierung von Molekiilen der Adsorptionsschicht 
kann den oben genannten zwei Adsorbentien verschiedenartig stattfinden, 
infolgedessen kann die molekulare Orientierung auf die Reaktionsgesch- 
windigkeit den zwei Adsorbentien eventuell entgegengesetzten Einfluss 

Immerhin wird das gleiche Ergebnis durch die oben erhaltenen Adsorp- 
der Reaktionsteilnehmer gedeutet werden, indem man be- 
riicksichtigt, dass die Reaktion Kohle durch das Reaktionsprodukt infolge 
seiner Adsorption gehemmt wird, aber Silica-Gel findet diese 
Hemmung nicht statt. scheint demnach gerade bei dieser Reaktion 
Kohle der Gedankengang wertvoll sein, dass die Reaktionsgeschwindigkeit 
von dem Reaktionsprodukte, welches auf den reagierenden 
Stoff wirkt, stark wird. 


(16) Terminologie nach Gurwitsch, Kolloid-Z., (1923), 80. 
(17) dem oben verwendeten Silica-Gel gilt die Traubesche Regel nicht, was wir 
durch Versuche mit einer Reihe der normalen bis Valerian- 
haben. Die Adsorption dieser fand Konzentrationsbereich von 
bis 500 Millimol beinahe gleicher Weise wurde etwas 
starker als die anderen von der der 


ar 


* 
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sei hier jedoch bemerkt, dass sich Fall der von uns untersuchten 
Reaktion nicht die Reaktionsbeschleunigung bzw. Reaktionsverlangsamung 
handelt, die von der Verschiebung eines chemischen Gleichgewichtes hervor- 
gebracht weil die untersuchte Reaktion unter den gegebenen Bedin- 
gungen nur einer Richtung fortschreitet. 

Die gefundenen stehen auch mit den Daten von 
der der Reaktion Einklang, soweit die Aktivierungs- 
der heterogenen Reaktion auf Grund der Theorie von Polanyi-Hinshel- 
wood gedeutet werden kann. Ferner man aus dem Um- 
stande, dass die Temperaturabhangigkeit der heterogenen Reaktion (an Kohle) 
von derjenigen der homogenen Reaktion unterschiedlich ist, wohl schliessen, 
dass die Verlangsamung der Reaktion heterogenen System nicht einfach 
der Verringerung der Konzentration der Fliissigkeit zuzuschreiben 

Wir kommen nun einem anderen Effekt, zum Effekt der 
der adsorbierten Molekiile der der auf 
die Reaktion nach dem verwendeten Adsorbens verschiedenartig wirken 
kann. Als wir auf diesen Gedanken gekommen waren, ist uns eine Arbeit 
von Lindau und eingegangen, die eleganter Weise das 
Problem der Haftfestigkeit bzw. der der adsorbierten Molekiile 
der experimentell behandelt. Dabei haben die ge- 
nannten Autoren zur Bestimmung der Haftfestigkeit von der gleichen Ad- 
sorbierbarkeit optischer Antipoden Gebrauch gemacht. 

Die Kenntnis, welche mittels dieses Verfahrens gewonnen wird, diirfte 
nun fiir den Mechanismus der von uns untersuchten Katalyse niitzlich sein. 
Wir fiihrten also die Bestimmung der Haftfestigkeit adsorbierter Molekiile 
der von den oben gebrauchten Adsorbentien durch, und 
zwar verwendeten wir dazu als Adsorptiv rechts- und aber 
nicht die hier direkt Frage kommende 
Immerhin kénnte das Ergebnis mit ohne weitere Modifizierung fiir 
die vorliegende Diskussion verwendet werden. 

Sowohl System (Gleichgewichtskonzentra- 
tion 3.3 Millimol L.)-Zuckerkohle, als auch System Wein- 
(Gleichgewichtskonzentration 8.2 Millimol 
kohle wurde gefunden, dass der Austausch der optisch antipoden Molekiile 
schon der Schiittelzeit von etwa Sekunden vollkommen 


London (1888); Freundlich und Juliusburger, physik. Chem., 146 (1930), 
Freundlich und Salomon, physik. Chem., 166 (1933), 179; Helv. Chim. Acta, 
(1934), 88. 

Lindau und Salomon, Ber., (1934), 1296. Wir hierbei Herrn 
Dr. Lindau (Dresden) fiir seine freundliche Anregung zur Arbeit durch die Uber- 
sendung der Sonderabdriicke danken. 
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merklicher Unterschied zwischen Zuckerkohle und 
9.4 Millimol L.)-Siliea-Gel der Austausch der Schiittelzeit von etwa 
Minuten noch (etwa Austausch) stattfindet. Hieraus 
man wohl schliessen, dass Kohle keine feste spezifische Bindung 
der adsorbierten Molekiile erfolgt, Gegensatz dazu Silica-Gel eine festere 
Bindung der adsorbierten Molekiile erfolgt. Die festere Bindung der adsor- 
bierten Molekiile dem Adsorbens ein langeres Verweilen der Mole- 
kiile auf der demnach eine 
scheinlichkeit zum aktivierten Zustand bedingen. Auch diese Vorstellung 
steht mit der beobachteten Erscheinung Einklang. 

Demnach gibt also einige verschiedenen Wege, auf denen die heterogene 
Katalyse hervortreten kann. mag daher fragwiirdig erscheinen, 
gelingen wird, die Erscheinung einem Effekt allein 
zuzuschreiben. Wir halten auf Grund der vorliegenden Versuche fiir sehr 
wahrscheinlich, dass einige oben vorgebrachten Vorstellungen 
der beobachteten Erscheinung entsprechen. Dennoch diirfte 
allgemeinen der Versuch, einzelne Modelle der Katalyse wie die Kruytsche 
Orientierungstheorie durchzuarbeiten, eine grosse Bedeutung haben, weil wir 
die Erscheinung diesem Gebiete vielleicht nur auf diese Weise weiter er- 
Eine allgemeine Deutung des Kruytschen Gedankenganges 
der heterogenen Katalyse fliissigen Medium, besonderes bezug auf 
die Enzymkatalvse, soll hier noch unter bleiben. 


Zusammenfassung. 


(1) Angeregt durch die Kruytschen Orientierungstheorie der heterogenen 
Katalyse wurde versucht, das Charakteristische der Erscheinung der hetero- 
genen Katalyse fliissigen Medium eingehender betrachten und zwar mit 
der einfachen Reaktion 

(2) Diese Reaktion wurde einerseits homogenen System und anderseits 
heterogenen System Vorhandensein von (1) Silica-Gel (2) Zuckerkohle 
(3) bei Temperaturen 30°, 40°, und 50°C. kinetisch unter- 
sucht. Die Reaktion ist Silica-Gel etwas beschleunigt, demgegeniiber 
Zuckerkohle sowie mehr oder weniger verlangsamt 
Vergleich der homogenen Reaktion. 

(3) Gleichzeitig mit dem Versuch der Reaktionskinetik wurde die Ad- 
sorption der und Monobromfumar- 
aus dem Reaktionsgemisch den verwendeten Adsorbentien 


(21) Die theoretische Deutung des Verweilens der Molekiile der Adsorptionsschicht 
der heterogenen Katalyse bei Stossreaktion: Born und Weisskopf, physik. Chem.. 
(1931), 206. 
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rungsweise bestimmt. dieser Adsorption der 
mischung mit dem Fortschritte der Reaktion, konnte man die Adsorptions- 
dem gegebenen Adsorbens vorstellen. wurde 
ferner die Adsorption von und von Monobromfumar- 
einzeln ihrer den verwendeten Adsorbentien bei einer 
niedrigeren Temperatur 14°C. gemessen. (Reaktions- 
produkt) wurde Kohle als (Ausgangsstoff) 
adsorbiert, Silica-Gel die beiden fast adsor- 
biert wurden. 

(4) Die Verlangsamung der Reaktion Kohle wird wohl durch die er- 
haltenen der verstanden, indem 
man den hemmenden Einfluss des Reaktionsproduktes infolge seiner 
Adsorbierbarkeit beriicksichtigt. nachdem, die Hemmung 
durch das Reaktionsprodukt vorhanden oder nicht vorhanden ist, sich 
die Reaktionsgeschwindigkeit der untersuchten heterogenen Reaktion durch 
die Gleichung 


ausdriicken, die experimentell wurden. Darin bedeuten die um- 
gesetzte Menge von Ausgangsstoff, die gebliebene Menge von Ausgangs- 

(5) Aus der der Reaktion wurde die Aktivier- 
mittels der Arrheniusschen Gleichung ermittelt, mit dem Er- 
gebnis: 10925 fiir die homogene Reaktion, 10280 fiir die Reaktion 
Silica-Gel, 16130 fiir die Reaktion Zuckerkohle, 10885 cal. fiir 
die Reaktion Die ermittelte der 
heterogenen Reaktion nach der Polanyi-Hinshelwoodschen Betrachtungsweise 
Ubereinstimmung mit dem Ergebnis der Adsorptionsversuche klar gestellt. 

(6) Auf Grund der vorliegenden Versuche wurde einige Vor- 
stellungen zur der Erscheinung vorgebracht, von denen auch die 
Kruytsche Orientierungstheorie eine sein kann. Die Kenntnis iiber 
die Haftfestigkeit der adsorbierten Molekiile der die 
mittels des von Lindau und Salomon angegebenen Verfahrens gewonnen 
wurde, hat man giinstigerweise fiir die vorliegende Diskussion verwendet. 
Eine festere Bindung des reagierenden Stoffes Silica-Gel mag mit 
der Reaktionsbeschleunigung diesem Adsorbens Zusammenhang stehen. 


oder 


Chemisches Laboratorium, 
Musashi Hochschule, Nerima, Tokio. 
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THEORY THE NEGATIVE ADSORPTION 
DEBYE-HUCKEL ELECTROLYTE. 


Kyozo ARLYAMA, 


Received March 30th, 1936. Published October 28th, 1936. 


Introduction. Since Heydweiller and his discovered that 
the surface tension the solution inorganic salts water increases the 
solute increased, various attempts have been made explain the phenomena. 
for example, developed very elaborate mathematical theory 
surface tension, and attributed the effect the ‘image force’ near the 
boundary between two dielectrics, e.g., water and air. Recently Onsager and 
tried simplify the mathematical difficulty Wagner’s theory 
introducing new simplifying assumptions. However, the mathematics involved 
still very difficult. The present author derives explicit formula for the 
negative adsorption very simple calculation assuming fundamentally 
nothing more than those assumed the previous workers. 


II. Special case. order simplify the discussion, let consider 
special case, that is, very dilute binary solutions univalent ions. 
accordance with the theory Debye-Hiickel for the dilute solution strong 
electrolyte, consider that each ion surrounded the ion atmosphere 
the opposite charge the statistical average. The potential energy 
positive ion charge due the negative ion atmosphere surrounding 
DkT 
the average concentration the solution, and the dielectric con- 
stant the solution, the absolute temperature. suppose that the 
charge distributed uniformly the surface the sphere radius 
1/m, the potential its center given —Em/D. Therefore long 
are concerned with the potential energy ion due its ion atmosphere, 
shall able replace the ion atmosphere sphere 1/m whose 
surface the opposite charge uniformly distributed. This simplifies the 
our arguments great deal without serious loss accuracy. 


(1) Heydweiller, Ann. Physik, (4), (1910), 145. 
(2) Wagner, Physik. Z., (1924), 474. 
(3) Onsager and Samaras, Chem. Physics, (1934), 529. 
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free surface the solution will completely surrounded the negative ion 


from the surface, the sphere that carries charge surrounding the 


ion will cut the free surface the solution. The area the 
sphere that lies above the surface the solution will equal 
The contribution the potential energy this area the sphere the 


positive ion its center will equal Since the positive ion 


distance has the potential energy much smaller than the positive 

force directing into the solution from the surface. The potential energy 

this force given have far considered the case for 

positive ions, but easy see that each negative ion charge situated 

distance acted upon force directing into the solution, and 


2 
that the potential energy this force also equal 
2Da 
According the Maxwell-Boltzmann Statistics, the probability that 
ion lies distance between and will proportional 


sufficiently far away from the surface, the number ions distance 


Therefore the number ions adsorbed the surface, will given 


0 


(3) 


E? 
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compare this equation with Gibbs’s adsorption equation, 


where the surface tension, can immediately recognize that the 
equation (3) essentially correct form. order that the equation (3) 
and (4) should identical, the following equation should hold 


(N: Avogadro’s number) (5) 


Now the equation (5) can subjected experimental test. The equa- 
tion (5) means that for given concentration the increase surface tension 
the same for all univalent binary electrolytes, and that the change the 
surface tension the univalent binary electrolyte with the concentration 
the solution constant long the solution sufficiently dilute. These 
theoretical conclusions were conclusively shown hold Schwenker’s ex- 
periment. 


Surface Tension for Solution. 


0.015 0.0034 11.11 
0.0066 10.91 
0.050 0.0108 10.59 

0.075 0.0156 10.20 

0.100 0.0202 9.91 

0.130 0.0245 9.24 

0.160 0.0272 8.34 


show that the equation (5) holds quantitatively, shall take, 
example, the case for solutions given Schwenker’s paper. Table 


the experimental values for the increase the surface tension with the 


concentration shown the third column. The values for decreases 


slightly the concentration increased, that the constancy the quantity 
demanded our theory does not hold strictly. However, the theoretical 


(4) Ann. Physik, (5), (1931), 525. 


690 Ariyama. [Vol. 11, No. 10, 


account for this slight variation the value for will discussed 


later. 
Now taking e.s.u., and for the solution, get 


This value agrees with the experimental value the order magnitude. 
But for very dilute solutions discrepancy with the experimental value be- 
comes quite large. However, generally speaking the agreement may 
considered very satisfactory for such simple theory this one. 


Effect concentration. may possible that some force other 
than the one have considered above may acting upon the ions the 
vicinity the free surface. Therefore, taking into account all possible 
effects there may the surface may write the equation (5) 


Where and takes this correction factor into account 
Caleulating for the most dilute concentration get 31.5. 

Now according the theory Debye and Hiickel for concentrated 
solutions strong electrolyte, the potential energy ion due its ion 
Therefore, the adsorption accordingly modified, and given the first 
approximation 
(7) 
4D(1+ md) 


Taking into consideration the equation (6) gives 


The value for KClis Using the value 31.5, and 
lating the values the right hand side the equation (8) for concentrations 
given Table get the values that agrees quite well with the values 
the table. This seems support strongly the view that the decrease 
from the constant value the concentration increased due the 
relative decrease the activity coefficient the 


| 
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IV. General case. easy extend the above theory more 
general case which kinds ions are homogeneously distributed the 
solution. Let suppose that the valences for kinds ions are represented 
Z2E, ...., and the concentrations ...., respec- 
tively. The potential energy ion species due its ion atmosphere 
where 


Therefore the adsorption expressed 


8 2 

the case binary solutions univalent ions the adsorption layer 
electrically neutral since there are many positive ions there are negative 
ions. general, however, there will resultant electric charge the 
adsorption layer because the number adsorbed ions for the ions the 
species proportional the square the charge the ions. The total net 
electric charge the adsorption layer given 


total h = Zi 


For example, the adsorption layer the solution should 
charged positively. Such electric unbalance will tend retard the negative 
adsorption. extremely important find out whether such electric 
unbalance the adsorption layer for solutions like exists not. 


conclusion, the author wishes express his thanks Professor 
Erickson for his kind encouragement. 


Physics Department, University Minnesota, 
Minneapolis, Minn., U.S.A. 
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THE ADDITION HYDROGEN BROMIDE ALLYL 
BROMIDE THE PRESENCE VARIOUS 
SUBSTANCES. 


Yoshiyuki URUSHIBARA and Matsuji 


Received September 19th, 1936. Published October 28th, 1936. 


One the authors (Urushibara) observed that the absence foreign 
substances hydrogen bromide adds acid 
toluene solution give acid 
mainly, while the presence trace something coming from air the 
product was nearly pure 11-bromo-undecoie acid 
that time the effect was attributed the action moisture. the 
subsequent appearance the paper Kharasch and Mayo,® 
Professor Robinson Oxford (private communication) pointed out that 
further experiments were required before could decided whether the 
active catalyst was really moisture or, hitherto unsuspected, the oxygen 
the air. According Kharasch and Mayo, the absence oxygen and 
peroxides the presence antioxidant such diphenylamine hydro- 
gen bromide adds slowly allyl bromide (in the dark 
room temperature the absence solvents) give mainly 1,2-dibromopro- 
pane (the normal addition), while the presence oxygen 
peroxide such peroxide the addition rapid and the product 
consists mainly 1,3-dibromopropane (the abnormal addi- 
tion). The effect called the peroxide effect. Subsequently Ashton and 
J.C. Smith® found that the substance which came from air and influenced 
the direction addition hydrogen bromide acid was also 
oxygen. Several papers the effect oxygen and peroxides the addi- 
tion hydrogen bromide the ethylenic linkage have since been published.“ 

The experiments described the present paper have been carried out 
investigate the effects various substances other than oxygen and peroxides 


(1) Report the discussion the Chemical Society London (March 2nd, 1933), 
Soc. Chem. Ind., (1933), 219. 

(2) Chem. Soc., 2468. 

(3) Soc., 1934, 435. 

(4) M.S. Kharasch and co-workers, Am. Chem. Soc., (1933), 2521, 
Linstead and Rydon, Chem. Soc., 1934, 2001; Harris and Smith, 
Soc., 1935, 1108, 
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the direction addition hydrogen bromide allyl bromide and the 
yield the products. The results are summarized the accompanying table. 


Produets 


The experimental procedure, the treatment the reaction products, and 
the method the determination the proportion 1,2-dibromopropane and 
1,3-dibromopropane were practically the same described Kharasch and 
Mayo. All the substances used were carefully prepared. Just 
before use, reduced iron, reduced nickel, and platinum black, contained 
the reaction tubes, were heated 250° vacuum for hour and then 
washed with pure hydrogen bromide gas three times. Other solid substances 
were treated vacuum room temperature. Allyl bromide (24 0.2 mol) 
and hydrogen bromide (20 0.25 mol) were collected air- and moisture- 
free state the mixing tubes cooled solid carbon dioxide and chloroform. 
The reaction tubes and the mixing tubes were then connected fusion after 
filled with hydrogen bromide gas. The whole system was immediately 
evacuated, while the mixing tubes were cooled liquid air, and then the 
contents the mixing tubes were distilled into the reaction tubes cooling 
the latter liquid air. Nitric oxide, carefully prepared and freed from 
oxygen solidification and evacuation, was passed into the mixture allyl 
bromide and hydrogen bromide before distillation. When the distillation was 
over, the reaction tubes were sealed off without the entrance air. ex- 

(5) The reaction tube was shaken during daytime. 
(6) Fraction boiling over 100°/21 mm. 3%. 
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periment (see the table) air was allowed enter the tube before sealing. 
The tubes were placed bomb-furnace, shaken iron pipe during 
daytime, the dark room temperature for three days. Then the contents 
were treated according the directions Kharasch and Mayo, the composi- 
tion the addition products being determined the refractive indices. The 
yields shown the table were, however, calculated percentages the 
theoretical value from the weights the products. 

The reaction mixture dissolved sulphur totally, ferrous bromide partially, 
but not other solid substances. Iron and nickel seemed attacked slightly 
hydrogen bromide, although change was observed appearance the 
catalysts after the reaction. 

Sulphur and nitric oxide show only small influence, any, the direc- 
tion addition and the yield the products. similar result with nitric 
oxide was obtained Ashton and Smith the addition hydrogen bromide 
acid. Reduced iron, reduced nickel, and platinum black all 
increase the total yields the products, but the ferro-magnetic metals in- 
fluence the direction addition produce much more 1,3-dibromopropane 
than 1,2-dibromopropane like oxygen, their catalytic action being selective, 
while the platinum seems accelerate both the normal and the 
abnormal additions. The fact that ferrous bromide influences neither the 
direction addition nor the yield the products affords evidence for at- 
tributing the effect the reduced iron the action the metallic iron itself 
and not ferrous bromide which may formed the attack hydrogen 
bromide. Kharasch and Mayo added hydrogen bromide allyl bromide the 
presence iron wire the experiments the effect iron salts, but the 
catalyst probably happened not sufficient quantity and still less the 
surface area for detecting the action the metal. Manganous sulphate 
manifests practically influence the direction addition. 

The additions the presence the ferro-magnetic catalysts and di- 
phenylamine have given results similar those the experiments with the 
same metals but without the antioxidant. The details will follow. 


The authors express their hearty thanks the Imperial Academy 
Japan for grant. 


Chemical Institute, Faculty Science, 
Imperial University Tokyo. 
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UBER DEN GEHALT DER KOHLENHYDRATE 
SCHWEREM 
(Vorlaufige Mitteilung.) 


Von Noriyoshi MORITA und Toshizo 


Eingegangen 24. September 1936. Ausgegeben 28. Oktober 1936. 


Einige Autoren fanden bei ihren Versuchen das Wasser, das bei der Ver- 
brennung verschiedener Arten von Kohlenhydrat bzw. kohlenhydrathaltigen 
Substanzen Luft gebildet wurde, immer bis dichter als 
liches. nun sehen, sich dabei diesen Substanzen die wirk- 
liche Anreicherung der schweren Isotope des Wasserstoffes bzw. Sauerstoffes 
handelte, oder wie anderen die Dichtigkeit 
des Luftsauerstoffes dem Sauerstoff Wasser (Wassersauer- 
stoff) gegeniiber eine Rolle spielte, haben wir drei Versuche 

Versuch haben wir die drei Arten Wasser, von denen das erste bei 
der Verbrennung von Rohrzucker, das zweite bei der von Baumwolle und das 
dritte bei der von Zedernholz Luft gewonnen wurde und die dem 
lichen Wasser gegeniiber einen von 7.4, 5.7 und 4.5 
analysiert. Die analytische Methode bestand darin, 
dass wir jedes Probewasser durch Elektrolyse spalteten und den 
dabei entstandenen Sauerstoff iiberschiissigem Protiumgas, d.h. praktisch 
deuteriumfreiem Wasserstoff, katalytisch Wasser verbrannten. Die Dichte 
des gewonnenen Wassers verglichen wir dann mit dem originalen Probe- 
wasser sowie mit dem Protowasser, das aus 
Wasser auf Weise wie oben hergestellt wurde. Bei diesem Versuch 
fanden wir, dass der obenangegebene Dichteiiberschuss des aus Rohr- 
zucker (7.4 Baumwolle (5.7 und Zedernholz (4.5 gewonnenen Wassers 
fast restlos auf die Anreicherung der schweren Sauerstoffes diesem Wasser 
zuriickzufiihren war, dagegen der Anteil des gefundenen Dichteiiberschusses 
des Wassers, der von der Anreicherung des schweren Wasserstoffes dem- 
selben herriihrte, nicht als sein konnte. Weil aber, wie leicht 
ersehen ist, der Wasserstoff des gebildeten Wassers nichts anderes als der 
Wasserstoff der verbrannten Substanz selbst ist, geht aus diesem letzteren 
Ergebnis hervor, dass der Wasserstoff Kohlenhydrat, falls man ihn 
Wasser verwandelt, ca. oder weniger schwerer als 


Morita und Titani, dieses Bulletin, 419. 
Titani und Harada, dieses Bulletin, (1935), 261; Okabe und Titani, 
ibid., 465. 
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Wasser Dagegen riihrte nach dem ersteren Ergebnis der Dichte- 
iiberschuss des gebildeten Wassers fast ausschliesslich von der Anreicherung 
des Sauerstoffes demselben her. Doch kénnen wir dabei nichts 
Bestimmtes iiber die Isotopenzusammensetzung des Sauerstoffes Kohlen- 
hydrat sagen, weil mindestens ein Teil des Sauerstoffes gebildeten Wasser 
aus dem zur Verbrennung verwendeten Luftsauerstoff besteht, dieser aber 
bekanntlich dichter als Wassersauerstoff ist. 

Die Ergebnisse des Versuches wurden durch den Versuch 
wir denselben Rohrzucker wie Versuch statt Luft elektroly- 
tischen Sauerstoff, dessen Dichte kleiner als Wasser- 
sauerstoff angenommen wurde, verbrannten. Das dabei gebildete Wasser 
erwies sich ca. schwerer als Aber bei der isotopischen 
Analyse dieses Wassers fanden wir den Sauerstoff demselben fast ebenso 
dicht wie Wassersauerstoff, weshalb der gefundene Dichteiiber- 
schuss von des Probewassers restlos auf die Anreicherung des schweren 
Wasserstoffes demselben, folglich verbrannten Zucker, zuriickzufiihren 
ist. Dieses letztere Resultat entspricht gut dem oben beim Versuch ange- 
gebenen Schlusse. Dagegen weist das erste Resultat des Versuches II, dass 
das gebildete Wasser trotz der kleinen Dichtigkeit des zur Ver- 
brennung verwendeten Sauerstoffes fast dieselbe Dichte wie 
Wasser zeigte, ohne weiteres darauf hin, dass der Sauerstoff Zucker 
selbst auch einige schwerer als Wassersauerstoff sein muss. 
Dieses wurde durch den Versuch III direkt bewiesen, wir Zucker 
der Trockendestillation Wasserstoffstrom unterwarfen und voll- 
stindig zersetzten. Die Zersetzungsprodukte bestanden aus Kohle, einer 
und Gas. Allen diesen Zersetzungsprodukten ent- 
haltenen Sauerstoff verwandelten wir Wasser. Wir erhielten auf diese 
Weise insgesamt reines Wasser, des theoretisch berech- 
neten, und bei der isotopischen Analyse dieses Wassers fanden wir, dass der 
Sauerstoff demselben, folglich Zucker selbst, schwerer als 
Wassersauerstoff ist. 

Der Dichteiiberschuss des Sauerstoffes Kohlenhydrat dem 
lichen Wassersauerstoff gegeniiber wurde schon von Greene und 
erwartet und von ihnen theoretisch berechnet. Dabei nahmen sie an, dass 
sich mit Wasser Austauschgleichgewicht be- 


(3) Diese sowie die anderen weiter unten zitierten Werte von Dichtezu- bzw. abnahme 
der verschiedenen Sauerstoffarten sind, wie sich bei der isotopischen Analyse direkt 
ergab, der Tat die des aus dem betreffenden Sauerstoff und Protiumgas hergestellten 
Wassers dem Protowasser gegeniiber. 

(4) Greene und Voskuyl, Am. Chem. Soc., (1936), 693. 
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Wassersauerstoff ist. Weiter nahmen sie an, dass die Pflanzen bei der As- 
similation zwei Atome von und ein Atom von 
aufnehmen und daraus ein Molekiil von Sauerstoff die zuriick- 
geben, dass das eine Sauerstoffatom der Pflanzensub- 
stanz Verwertung findet. Unter diesen Annahmen ergab sich, dass sowohl 
der Sauerstoff gebildeten Kohlenhydrat als auch der abgegebenen 
schwerer als Wassersauerstoff sein miissen, und zwar 
Diesen letzteren Wert benutzten die beiden Autoren dazu, den 
Dichteunterschied von zwischen Luft- und Wassersauerstoff er- 
Die Diskrepanz zwischen diesem von Greene und Voskuyl be- 
rechneten (77) und dem von uns experimentell gefundenen Dichteiiber- 
schuss des Sauerstoffes Zucker dem Wasser- 
sauerstoff gegeniiber kann von Versuchsfehlern herriihren. Schliesst man 
diese aus, sich der Unterschied wie folgt 
Man z.B. annehmen, dass bei der Assimilation nicht die 
von und sondern nur die Halfte der O-Atome aus 
dagegen alle O-Atome aus von den Pflanzen aufgenommen 
Fiihrt man nun unter sonst gleicher Annahme wie oben die Rechnung 
durch, findet man ohne weiteres, dass der Sauerstoff gebildeten 
als Wassersauerstoff sein muss. Der erstere Wert 
stimmt offenbar mit dem fiir Zucker experimentell gefundenen und der 
letztere mit dem Dichteiiberschuss des Luftsauerstoffes dem Wassersauerstoff 
gegeniiber hinreichend gut iiberein. Bei der Verbrennung des Kohlen- 
hydrats, der Gegenreaktion der Assimilation, treten vielleicht 
Atome gleich der Reaktion ein. Unter dieser Annahme muss der Sauerstoff 
des Wassers, das bei der Verbrennung von Zucker Luft gebildet wird, 
als Wassersauerstoff sein. Falls man dagegen 
zur Verbrennung den elektrolytischen Sauerstoff benutzt, dessen Dichte z.B. 
kleiner als Wassersauerstoff ist, kann der Sauerstoff 
gebildeten Wasser nur 0.2 dichter als gewohnlicher Wassersauerstoff 
sein. Alle diese Werte stimmen mit den beim Versuch und experimentell 
gefundenen innerhalb des Messfehlerbereichs hinreichend gut iiberein. Die 
ausfiihrliche Mitteilung der vorliegenden Arbeit folgt spiter diesem 
Bulletin. 


Physikalisch-chemisches Laboratorium der 
Kaiserlichen Osaka 
und 
Schiomi-Institut fiir physikalische 
und chemische Forschung. 


(5) diesem Reaktionsschema wurde schon wie 1870 von 
Baeyer (Ber., 63) angegeben. 
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RAMANSPEKTRUM VON DEUTEROMETHANOL. 


Von San-ichiro MIZUSHIMA, Yonezo MORINO tind OKAMOTO, 


Eingegangen 29. September 1936. Ausgegeben 28. Oktober 1936. 


Anschluss unserer friiheren des Isotopieeffektes 
Ramanspektrum haben wir die Spektren von und Deuteromethanol 
untersucht. Die letzte Substanz (ca. wurde durch die Zer- 
setzung von Natriummethylat mit schwerem Wasser (99.6%) hergestellt und 
sorgfaltig gereinigt die untergrundfreien Spektren gewinnen. 
Aufnahmen wurden mit ungefiltertem und die anderen mit gefiltertem Licht 
als Filter) gemacht. Die von uns gemessenen Raman- 
frequenzen (in und die Weise (in 

Klammern) sind der Tabelle 

CH,OD wiedergegeben. Bei einer Reihe 

von Frequenzen ist die Isotopie- 


(2) 955 Null. Das besagt, dass inner- 
(1) 1163 halb der Fehlergrenzen das Was- 

3270~3480 (e, bachtung von Redlich und 


Pordes haben wir bei der Bande 
3480 einen grossen Isotopieeffekt gefunden. Die Verschiebung zeigt, 
dass sich bei dieser Schwingung das Wasserstoffatom gegen den praktisch 
ruhenden Molekiilrest bewegt (wie aus der Berechnung als Zweimassen- 
Modell folgt). Die andere auffallende Isotopieverschiebung, die den bisheri- 
gen Messungen fehlte, ist bei der Linie 1107 von (955 von 


Mizushima, Morino Okamoto, dieses Bulletin, (1936), 553 (Vgl. auch Morino 
Mizushima, Phys. Z., (1935), 600). 

Beziiglich der bisherigen Beobachtungen sei auf die zusammenfassen- 
den Berichte von Hibben (Chem. Rev., verwiesen. 

Die Aufnahmen wurden mit einem lichtstarken Spektrograph eigener Konstruk- 
tion gemacht (Vgl. Mizushima, Morino Noziri, Sci. Papers Inst. Phys. Chem. Research 
(Tokyo), (1936), 63). 

(4) Redlich Pordes, Sitzber. Akad. Wiss. Wien, Math.-naturw. Klasse, Abt. 
145 (1936), 67. 
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gefunden. liegt nahe diese Ramanfrequenz der Deformationsschwingung 
des Hydroxylwasserstoffes 

Hinsicht sei auf die erscheinende Mitteilung verwiesen. 
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